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C' 'I aL-.BOLOS !{AS CO:!L?IES 
a - act iv idad en fase  acu0s.a (en esca la  n o l a l l .  
A - Zrea d e l  electrodo.  
b - coSrea. 
c - concentraci6n molar. 
C - capacidad d i fe renc ia l .  
D - coef ic i en te  de difusi6n.  
e - (como subindice) condiciones de equilibria. 
e - base de 10s logaritmos neperianos (2,7182818.. . , 
E - po tenc ia l  de electrodo,  r e f e r i d o  a1 ENH. 
f - coef ic i en te  de in teracci6n en isotermas de e lec t rosorc i6n.  
F - constante de Faraday (96486,7 ~.mol- '1 .  
g - coef ic i en te  de in teracci6n en isotermas de adsorci6n. 
d - e n t a l p i a  l i b r e ,  o energfa l i b r e  de Gibbs. 
H - en ta lp fa .  
i - densidad de co r r i en te .  
k - constante de velocidad. 
k - constante de Boltzmann (1,380662. J/K). 
L - (como supralndice)  condiciones de Langmuir. 
n - n h e r o  de moles. 
/ 
o - (como subindice)  d e l  6xido. 
p - (como sub5ndice) de pico.  
q - carga en la i n t e r fase .  
Q - carga suministrada a 1  e lec t rodo en una reacci6n faradaica  o seudofaradaica 
, . 
R - constante de 10s gases (8,3l44l  ~ . ~ - ' . r n o l - l ) .  
s - (como sub'mdice) de sa turac i6n.  
S - carga de una monocapa. 
S - ent ropia .  
t - tiempo. 
T - temperatura absoluta ;  (.conlo supra lndice)  condiciones de Temkin. 
v - velocidad de reacci6n;  velocidad de barr ido.  
w - energza de in teracci6n e n t r e  par t5culas  adsorbidas. 
* - (corn~ supra indice)  en ausencia de aniones. 
- vii - 
a - coef ic i en te  de s imetr la .  
8 - constante de adsorci6n; coe f i c i en te  de t ransferencia .  
y - tensi6n i n t e r f a c i a l ;  coe f i c i en te  de ac t iv idad.  
r - concentraci6n superficial. 
€I - grado de cubrimiento. 
P - po tenc ia l  quimico. 
w 
P - po tenc ia l  electroquimico. 
Q - presibn hidimensional Co de esparcimiento).  
Notas : 
i) Se ha u t i l i z a d o  en tcdos 10s casos e l  sistema intermacional de unidades. 
i i )  Las secciones, f iguras  y t a b l a s  se numeran correlativamente dent ro  de 
cada cap i tu lo ;  cuando en un cap l tu lo  s e  hace re fe renc ia  a o t r o  se  antepo- 
ne e l  niimero de c a p i t u l o  a 1  de l o  r e f e r i d o  (por ejemplo, secci6n 11.1.1 
para la secci6n 1.1 d e l  cap i tu lo  11) pero dentro de cada c a p i t u l o  e l  nii- 
mero d e l  mismo s e  omite por simplicidad. 
- v i i i  - 
I N T R O D U C C I O N  
La adsorci6n espec l f i ca ,  y part icularmente de aniones, ha ocupa- 
do largamente l a  atenci6n de 10s invest igadores;  una p a n  p a r t e  de 10s 
t r a b a j o s  r ea l i zados  en e s t e  canpo e s t s  dedicada a 1  mercurio, por su car&- 
t e r  l i q u i d 0  que, por una pa r t e ,  g rac ias  a l a u t i l i z a c i 6 n  de e lec t rodos  go- 
t e r o s ,  permite e l  es tudio  experimental con r e l a t i v a  f a c i l i d a d ,  y por o t r a  
s impl i f i ca  e l  t ra tamiento  t e d r i c o  por carecer  de e s t r u c t u r a  s u p e r f i c i a l ,  
como ocurre con 10s metales s6 l idos .  Sobre e s tos  Gltimos e x i s t e  tambi6n 
p a n  cantidad de t r aba jos ,  pero e l  avance en e s t e  campo e s  relat ivamente 
menor debido a l a s  mayores d i f i c u l t a d e s  ex i s t en tes .  Cabe mencionar a 1  r e s -  
pecto que s e  ha ensayado, con variado Sxi to ,  una amplia gama de m6todos 
experimentales en e l  e s tud io  de e s t e  tema, l o  que s e  t r a t a ,  a 1  i g u a l  que 
l a  b i b l i o g r a f i a  y e l  estado a c t u a l  d e l  problema, en e l  c a p i t u l o  11. 
Como se  desprende de l a  reseAa mencionada, 10s resul tados  has ta  
e l  presente  son a lgo  d ispersos ,  e inc luso  en e l  caso d e l  p l a t i n o  - e l  m 5 s  
estudiado- quedan aspectos s i n  d i luc ida r ,  part icularmente e l  e fec to  de 
l a  temperatura. En v i s t a  de l a  amplitud de l a s  cues t iones  por r e so lve r ,  
r e s u l t a  obvio que no e s  pos ib le  agotar  e l  tema en un t r aba jo ,  y en e l  pre- 
sen te  s e  ha  optado por inves t iga r  en profundidad un ani6n en p a r t i c u l a r ,  
e l ig igndose  para e l l o  e l  c loruro ,  estudisndose l a  in f luenc ia  de l a  con- 
c e n t r a c i h ,  e l  po tenc ia l  y l a  temperatura -dentro de 10s rangos acces i -  
b l e s  experimentalmente- sobre l a  c i n 6 t i c a  y e l  e q u i l i b r i o  de adsorci6n. 
TambiSn s e  han t r a t a d o  algunos aspectos de l a  adsorci6n d e l  HSO; y d e l  
(210; -siempre sobre p la t ino- ;  en e l  primer caso variando po tenc ia l  y tem- 
pe ra tu ra ,  mientras que en e l  segundo s610 s e  h ic ieron algunos ensayos 
re lac ionadso con l a  c i n 6 t i c a  de a d s o r c i h ,  debido a que e s t e  ani6n (como 
s e  ve en e l  cap2tulo 11) s e  reduce a c lo ru ro  mientras e s t S  adsorbido y 
por  l o  t a n t o  e l  problema adquiere o t r a s  c a r a c t e r i s t i c a s  que exceden e l  
marco d e l  presente t r aba jo .  Las cuest iones experimentales se  t r a t a n  en e l  
c a p i t u l o  111, mientras que 10s r e su l t ados  c6lculos  y discusi6n son abor- 
dados en e l  I V .  
Por o t r a  pa r t e ,  s e  procur6 encontrar  o t r a s  v ias  de invest igaci6n 
experimental para e s t a s  cuest iones,  logr6ndose d e s a r r o l l a r  un n6todo pa- 
r a  l a  determinaci6n d e l  grado de cubrimiento, basado en l a  in f luenc ia  d e l  
adsorbato sobre l a  c inEt ica  de e lec t rosorc i6n de oxigeno, y que s e  ha en- 
contrado adecuado para e lcaso  d e l  oro,  y parcialmente en e l  p la t ino .  Con 
respecto  a e s t e  f l t imo,  debe mencionarse que t a l  mgtodo no r e s u l t a  a p l i -  
cable  a 10s casos de c loruro  y b i s u l f a t o  t r a t ados  en e l  cap i tu lo  IVY de- 
bido a que en medio sul f i i r ico  (que r e s u l t a  s e r  e l  soporte m6s apt0  para 
e l  e s tud io  d e l  c lo ru ro )  dicho mctodo no e s  f a c t i b l e ;  y por e l l o ,  en esos  
casos s e  r e c u r r i 6  a 1  mSs conocido de medir l a  disminuci6n r e l a t i v a  de l a  
carga de e l ec t rosorc i6n  de oxigeno. E l  desa r ro l lo  d e l  metodo mencionado 
- an tes  s e  t r a t a  en e l  c a p i t u l o  V. 
A N T E C E D E N T E S  
La adsorci6n de aniones sobre metales s i j l idos,  especialmente 10s 
nobles, comenz6 a est i ldiarse hace ya bas ta te  tiempo por F r u ~ k i n  y su 
g r ~ ~ o l - ~ ,  y desde entonces ha  s i d o  ob je to  d e l  i n t e r s s  de diversos inves- 
t igadores .  A d i fe renc ia  d e l  caso d e l  mercurio, donde e l  usc d e l  e l ec t ro -  
do gotero s e  ha mostrado corno un m6todo experimental c a s i  i d e a l ,  en 10s 
o t r o s  metales s e  ha aplicado una amplia gama de t 6 c ~ i c a s  en procura de 
superar  10s inconvenientes surgidos de su  es tudio  ( t a l e s  como contamlna- 
ci6n s u p e r f i c i a l ,  d i f i c u l t a d  en l a  determinaciSn d e l  po tenc ia l  de carga 
cero,  e t c .  1. A continuaci6n se  exponen en fomm s u s c i n t a  10s mgtodos nSs 
conunrnente u t i l i z a d o s ,  y luego s e  hace lma reseiia de l o s  an teceden~es  
b ib l iogc6f icos  y d e l  estado d e l  problema en la actual idad.  
1. Determinaci6n de Concentraciones Super f i c i a l e s  
Los me'todos empleados en e l  e s tud ic  de l a  adsorcl6n de aniones 
pueden d i v i d i r s e  en f l s i c c s  icomo por ejemplo e l  uso de radio t razadores  
o t s c n i c a s  6p t i cas )  y electroquimicos, que son 10s  is u ~ i l i z a d o s ,  e in- 
/ 
cluyen medidas de capacidad d i f e r e n c i a l ,  tens i6n s u p e r f i c i a l ,  desplaza- 
mientos i soe lEc t r i cos  de potencia l  y m6todos p o t ~ n c i o d i n ~ m i c o s .  
1.1 M&todos F l s i cos  
1.1.1 Radiotrazadores ' 
Esta  tgcnica  cons i s t e  e? u t i l i z a r  is6topos radioact ivcs  en e l  
adsorbato (como s e r  3 5 ~  para H s ~  o 3 6 ~ 1  en e l  caso de C1-) y de te rn ina r  
l a  cant idad adsorbida por medio d e l  conteo de l a  radiaci6n.  Tiene i a  ob- 
v i a  venta ja  de s e r  un mstodo d i r e c t o  (de hecho, e l  h i c o  d isponible)  ?a- 
r a  segu i r  e s t o s  procesos, y adem5s no per turba  en absoluto e l  sistema. 
Por o t r a  p a r t e ,  t i e n e  l a  desventaja de que l a  soluci6xi representa  un fon- 
do constante  e l  c m l ,  s i  no s e  toman precauciones, puede hacerse mds i m -  
por tante  que la seflal de i n t e r & ;  e s t o  i n p l i c a  e l  s o  de e lec t rodos  de 
p a n  6rea  especzfica ( a l t a  rugosidad) y/o concentraciones re la t lvanente  
ba jas  d e l  adsorhato. Adem&, l a  necesidad de conteo durante un c i e r t o  
tiempo l i m i t a  su  apl icac i6n a sistemas en equilibria y procesos nuy len-  
tos .  
Este n6todo ha s ido  ampliamente u t i l i z a d o ,  p~ inc ipa lmente  por 
l a  escuela  rusa (Kazarinov y colaboradores4) y e l  grupo de Horanyi; e s t e  
Gltimo ha publicado recientemente m a  in te resan te  r ev i s i6n6  de l o  hecho 
1 
en e s t e  campo. 
1.1.2 Tgcnicas Opticas 
Se ha aplicado l a  e l ipsometr la7  a l a  adsorci6n de iones sobre 
mercurio8 y p l a t i n o g  por Chiu y Genshaw y a var ios  rnetales por Paik, 
Genshaw y ~ o c k r i s ' ' .  Esencialmente, e l  mgtodo supone9 que e l  lndice  de 
refracciBn medido elipsomgtricamente, n ,  e s  debido a p e l l c u l a  com- 
puesta de m a  f racci6n 8 de iones adsorbidos cuyo lndice  de ref raccidn 
e s  n y m a  f i acc ibn  1-8 de agua de Zndice de re f i acc i6n  nnH0=1,33, ion 
siendo 8 e l  p a d o  de cubrimiento; o s e a  que 
y se  supone ademss que l a  pe l i cu la  t i e n e  espesor constante e i g u a l  a 1  
digmetro de 10s iones adsorbidos; n s e  obtiene usando l a  ecuaci6n de 
- - ion 
Lorenz-Lorenz" a p a r t i r  de l a  r e f r a c t i v i d a d  molar R: 
donde V e s  e l  volumen molar. 
A causa de l a s  l imi tac iones  involucradas en l a s  suposiciones he- 
L 
chas para  l l e g a r  a l a  ecuaci6n ( I ) ,  e s t e  mgtodo e s  bas tante  l imitado y 
ha s i d o  poco empleado. 
TamSi6n se  ha usado l a  medida de l a  r e f l e c t a n c i a  para e s t o s  es-  
tudios:  Adzic y co l .  l2 l a  apl icaron a 1  caso de bronuro sobre oro,  encon- 
t rando m a  re lac i6n  l i n e a l  e n t r e  0 y la  var iac icn  r e l a t i n  de l a  r e f l ec -  
t iv idad .  
1.1.3 Gtros FIEtodos F l s i c c s  
Lk rigtodo que s e  puede mencior.ar e s  e l  de microgravimetr la ,  que 
fue pro2uesto por  Kanevskii e t  a1. 13, y que cons i s t e  en usa r  e l e c t r o -  
do de Srea  rnuy ~'Levada Cdel orden de 20 m 2  en l a  r e f .  13) en s u s t i t u c i 6 n  
de UIO de 10s p l a t i l l o s  de m a  balanza y s e g u i r  l a s  var iac iones  de peso 
en e l  curso  de l a  exper ienc ia .  Es te  ogtodo, s i  bien  r equ ie re  e l ec t rodos  
de Srea nuy grande, p re sen ta  pos ib i l i dades  a t r a c t i v a s ,  aunque aparente-  
mente no ha s i d o  u t i l i z a d o  a p o s t e r i o r i .  
Por o t r a  p a r t e ,  recientemente s e  ha comenzado a emplear tEcni -  
c a s  ex-s i tu ,  como e l  monitoreo de l a  funci6n t r a b a j o ,  a p a r t i r  de l a  
comprobaci6n de que a1 e x t r a e r  e l  e l ec t rodo  de l a  so luc i6n  a r r a s t r a  con- 
s i g o  l a  p a r t e  de Q s t a  que cont iene  l a  doble capa23, con s u  e s t r u c t u r s  
przct icamente i n t a c t a .  
1.2  Mgtodos Electroqu5micos 
1.2 .1  Capacidad Di fe renc ia l  y Tensian Supe r f i c i a l14  17 
Se hace uso aqui  de l a  termodinSmica de l a  i n t e r f a s e ,  pa r t i endc  
de l a  isoterma de adsorcibn de Gibbsl7 318: 
( a  temperatura y pres i6n  cons t an te s )  donde y e s  l a  t ens i6n  i n t e r f a c i a l ,  
- 
r e l  exceso s u p e r f i c i a l  r e l a t i v o  de l a  espec ie  k y uk s u  p o t e n c i a l  e- k 
- lectroquimico.  En gene ra l  l a  ( 2 )  puede l l e v a r s e  a l a  forma 14,15 
donde E e s  e l  p o t e n c i a l  medido con r e f e r e n c i a  a un e l ec t rodo  apropiado, 
r -  10s excesos s u p e r f i c i a l e s  iS?icos y 10s po tenc ia l e s  quTnicos de k j 
las s a l e s  cor respondientes ;  en l a  suinatoria de l a  ( 3 )  s e  incluyen iones 
d e l  mismo s igno  solamente,  y s e  ha suguesto que l a s  s a l e s  j s e  forman 
.con un cont ra ibn  comb,  con r e spec to  a 1  c u a l  e s  r e v e r s i b l e  e l  e l ec t rodo  
de r e f e r e n c i a .  En o t r a s  condiciones s e  puede l l e g a r  a expresiones s i m i -  
1 5  l a r e s  . 
En base a l a  ecuaci6n ( 3 )  e s  pos ib l e  determinar  10s rk ,  midiendo 
y o,  mSs comunmente, l a  capacidad d i f e r e n c i a l ,  que e s t 5  re lac ionada  con 
la t ens i6n  s u p e r f i c i a l  por  : 
e integrando dos i zqes ,  en d i s t i n t a s  condiciones de E y u . en l a s  rnedi- j ' 
das  de C e s  necesa r io  conocer dos cons tan tes  de i n t e g r a c i h ,  que s e  de- 
terminan separadamente, y son e l  p o t e n c i a l  de carga c e r o  EZc y l a  t en-  
s i6n  i n t e r f a c i a l  en dicho punto, yZ. 
Este mgtodo ha s i d o  ampliamente u t i l i z a d o  con m e r c ~ r i o ~ ~ s ~ ~ ~ ,  
pero en metales  s 6 l i d o s  e s  de ap l i cac i6n  m z s  d i f i c i l  debido a l a  extrerna 
s e n s i b i l i d a d  d e  l a  capacidad a contan inantes  s u p e r f i c i a l e s  y a las  d i f i -  
c u l t a d e s  en la determinaci6n d e l  Ezc, par t icu larmente  en metales  que e l ec -  
t rosorben  hidrbgeno, como e l  p la t ino16 33 ,7 ,98-100 ; debe recordarse  
que 10s mgtodos experimentales  n s s  conf iab les ,  usados con mercurio,  son 
i n a p l i c a b l e s  en metales  s61idos141. 
1.2 .2  Desplazamientos I s o e l S c t r i c o s  de Po tenc ia l  
Es t e  m6tod0, basado en l a  t e o r i a  ternodinsmica de e l ec t rodos  r e -  
v e r s i b l e ~  desa r ro l l ada  por   rumk kin^^-^^, fue propuesto25 y 2 6  y aplicado2" 
31 por l a  e scue la  rusa .  E l  fundamento e s  e l  ~ i ~ u i e n t e ~ ~ ' ~ ~ :  para  un e-  
l e c t r o d o  donde ocurre  reversiblemente la  reacci6n 
/?ara  una so luc i6n  de Z c i d o - ~ A  y sal  CA, suponiendo que en l a  capa super- 
+ + f ic ia l  s e  encuentran C ,A-,H y H la  ecuaci6n de Gibbs s e  e s c r i b e  ad  ' 
donde H r e p r e s e n t a  e l  H 10s ; ri 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  
ad ' 
a 1  agua, y pi 10s p o t e n c i a l e s  quln icos  respec t ivos .  L a  cant idad  de h i -  
drSgeno n e u t r a l i z a d o  adsorbido,  rH, e s t 2  re lac ionado con l a  carga  Q su- 
minis t rada  a1 e l ec t rodo  por20: 
y por  l o  t a n t o  
donde 4 e s  e l  po tenc ia l  r e f e r i d o  a LE? e l ec t rodo  de hidrdgeno en i a  nis- 
r 
ma solucibn.  De (41, C51 y (61 r e s u l t a ,  suponiendo que 10s canblos en %+ 
y pA- son pequezos f r e n t e  a 10s de ph+: 
S i  s e  admite que l a s  Gnicas e spec i e s  en l a  capa conpacta son H20, H :r 
H', entonces21 
d donde rH+ e s  e l  exceso de hidrdgeno en l a  capa d i f i i sa  y E e s  l a  carga li- 
b r e  d e l  l ado  d e l  meta l  ( e s t a  i den t i f i cac i i j n  e s t Z  condicionada a que o t r o s  
iones  no t r a n s f i e r a n  carga a 1  e l e c t r o d o ) ;  debe n o t a r s e  que, e s t r i c t amen te ,  
E no e s  una cant idad  termod2nSmicamente de f in ida .  Con todo e s t o ,  supo- 
niendo que l a  concentraci6n de la  s a l  e s  cons tan te  y nucho mayor que l a  
de H+ y l a  de OH-, r e s u l t a :  
S i  s e  a p l i c a  e s t e  nismo razonaniento a una so luc i6n  de Scido IIA, 
en p re senc ia  de un gran exceso de o t r o  HB, cuya coricentracidn e s  cons- 
t a n t e ,  y s i  A- s e  adsorbe especif icamente,  s e  obt iene ,  en f o r m  similar 
-a l a  (91, que 
E s t a  expresidn ha s i d o  u t i l i z a d a  para  obtener  l a  concentracibn 
, s u p e r f i c i a l  (en condiciones de G u i l i b r i o )  d e ,  por  ejempio, Srornwo so- 
b r e  rod io  e i r i d i o Z 8 ;  experimentalmente s e  determina l a  aQ/a$,),, m i -  
c A -  
diendo l a  evoluci6n de + con e l  tiempo cuando c i r c u l a  por  e l  e l e c t r o -  
r 
do m a  densidad de  c o r r i e n t e  muy b a j a  ( d e l  orden de 1 0 - ~ ~ . c m - ~  o menor), 
y a $r/ap - 1  pasando a 1  e l ec t rodo ,  a c i r c u i t 0  a b i e r t o ,  de una so luc idn  A Q 
con una dadaconcentraci6n d e l  adsorba to  a o t r a  de concentracidn d i fe ren-  
t e .  De e s t e  filtimo c o e f i c i e n t e  (va r i ac idn  d e l  p o t e n c i a l  de e l ec t rodo  con 
e l  p o t e n c i a l  quimico a carga cons tan te  - i s o e l g c t r i c o - )  d e r i v a  e l  nombre 
& e l  m6todo. En un t r a b a j o  ?e Frmkin  y ~ e t r i i 3 3  se  encuentran re fe renc ias  
de va r i a s  discusiones d e l  mismo. 
1 .2 .3  Diferencias ReLativas de carga -38 
En e s t o s  casas se  es tudia  por nedio de vol+amperonetr2a e l  efecto 
de 10s aniones sobre reacciones de e lec t rosorc i6n (generalmente de oxlge- 
no o hidr6geno s o b ~ e  n e t a l e s  nobles)  u o t r a s  en l a s  que l a  carga involu- 
crada sea proporcional  a 1  Srea d e l  electrode. La suposici6a bss ica  e s  que 
10s aniones e jercen un efec to  de bloqueo en l a  super f i c i e  d e l  metal i m -  
pidiendo l a  e lec t rosorc i6n en e l  drea  que ocupan, y entonces la extensi6n 
en que t i e n e  lugar  dicha reacci6n s e  ve disminuida en forma proporcional 
a 1  grado de cubrimiento de aniones (8) .  De aqul  r e s u l t a  inmediato que 
0 donde Q y Q son l a s  cargas de una monocapa de l a  especie e l ec t rosorb ida  
en ausencia y presencia de aniones, respectivamente. Este mgtodo ha s ido  
aplicado pa r t i cu la rnen te  a l a  e lec t rosorc i6n de oxlgeno sobre metales no- 
b l e s ,  como oro39 , 40 ,  plat ino38,  i r i d i o 4 1 ,  paladio4 y rodio4* , y por 
l o  comiin a aniones cuya c i n c t i c a  de adsorci6n e s  l e n t a  (en general ,  oxo- 
aniones cono HSO~, ~ 1 0 4  y H~PO;), aunque tambi6n s e  ha aplicado a halo- 
genuros38. TambiGn s e  l o  ha empleado usando l a  e lec t rosorc i6n de hidr6- 
geno  y l a  oxidaci6n de algunos compuestos ~ r ~ h i c o s ~ ~ .  
Sin enbargo, l a s  reacciones mencionadas de hidr6geno y oxigeno (y 
especialmente e s t a  i i l t ina)  presentzn inconvenientes derivados de s u  natu- 
r a l e z a  conpleja.  En e l  caso d e l  oxfgeno, l a s  curvas voltamperom6tricas 
que s e  ohtienen corresponden a una superposici6n de va r ios  procesos, en 
, algunos casos no bien di lucidados,  y en consecuencia r e s u l t a  d i f l c i l  co- 
nocer e l  po tenc ia l  a l  cua i  s e  cornpieta una monocapa43, Esto puede l o p a r -  
se  en e l  caso de metales que electrosorben hidr6geno (como e l  p l a t i n o  y 
s u  grupo) u t i l i zando  l a  carga correspondiente como re fe renc ia ;  en o t r o s  
(como e l  oro40) l a  e v a l w i 6 n  de e s t e  dato e s  d i f i c i l .  Tambign e x i s t e  l a  
cuest i6n de s i  en presencia de aniones l a  f racc i6n de monocapa (1 - 8)  
correspondiente se  completa a 1  mismo potencia l ;  s i  e x i s t e  a l g h  e f e c t o  
c i n e t i c o  de aquGllos sobre e l  Sxido e s  muy d i f l c i l  que e s t o  s e  cumpla. 
En e l  caso de l a  e lec t rosorc i6n de hidrGgeno, en l a  mayoria de 10s 
casos no s e  observa una disminuci6n de l a  carga t o t a l  s in0  s610 una red i s -  
t r ibuci6n de l a  r n i s m ~ ~ ~ ;  aqui ,  en p r inc ip io ,  podrla ap l i ca r se  e s t e  n6todo 
a 10s picos  que son inhibidos,  per0 como en general  :;e superponen par- 
c i a lnen te  e l l o  no r e s u l t a  posible.  
En e s t e  t r a b a j o  se  ha u t i l i z a d o  e s t e  mdtodo a ~ l i c a d o  a l a  e l ec t ro -  
sorci'on de oxigeno, usando l a  carga de 10s picas de hidr6geno como refe-  
r enc ia ;  l a s  consideraciones p a r t i c u l a r e s  se  discuten en e l  cap l tu lo  IV. 
1 . 2 . 4  Otros Mgtodos Quimicos 
Se ha propuesto70 l a  t i t u l a c i 6 n  potenciomdtrica i s o e l 6 c t r i c a  (a 
c i r c u i t 0  a b i e r t o )  de l a  soluci6n luego de producida la  adsorci6n, y se  
l a  ha aplicado en algiin c a s ~ ~ ~  por l a  escuela rusa ,  aunque s u  us0 no se  
ha extendido; a 1  i g u a l  que e l  de desplazamientos isoc?l6ctr icos,  requiere  
e lec t rodos  de a l t a  6rea (acompafiado en e s t e  case par un volumen de solu- 
ci6n relat ivamente pequefio) y s610 s e  puede u t i l i z a r  para ~Ebr imien tos  
de e q u i l l b r i o ,  dada su l e n t i t u d .  
Otro mktodo nornbrado tambi6n por invest igadores rusos  pero que 
no parece haber s ido  u t i l i z a d o  e s  e l  de raspado d e l  e lec t rodo para ob- 
t e n e r ,  por  v i a  mecsnica, un e f e c t o  de renovaci6n s i m i l a r  a l  d e l  e l m -  
t rodo  gotero de mercurio, y t r a b a j a r ,  por ejemplo, con medidas de ca- 
pacidad95 ,96. 
2.  ReseAa 3 ib l iogrSf ica  
Al c o n t r a r i o  de l o  ocurrido con nercur io ,  e l  problems de l a  ad- 
sorci'on i'onica sobre metales nobles no ha tenido un .ivance &l ido  basado 
en una t e o r l a  relat ivamente bien es tablec ida  y una matodologia experimen- 
t a l  capaz de br indar  resul tados  p rec i sos ,  s ino  que h41 reg i s t r ado  un pro- 
, . greso l e n t o  con resul tados  expenimentales muchas veces coneradic tor ios ,  
de nanera que a h  a 1  presente muchos aspectos son poco conocidos; s i n  em- 
bargo, s e  ha afirmado ultimamente l a  idea  de que muctlos de 10s problemas 
encontrados provienen de l a  f u e r t e  in f luenc ia  de l a  12structura super f i -  
c i a l  d e l  e lec t rodo,  f a c t o r  que antes  e r a  poco t en ido  en cuenta 44-46. 
L a  mayorla de 10s t r aba jos  dedicados a e s t e  tema s e  han hecho con 
p l a t i n o ,  a causa t a n t  o de s u  in te rEs  desde e l  punto (le v i s t a  e l ec t roqu i -  
mica, como de l a  f a c i l i d a d  de obtener, por p la t inado,  e l ec t rodos  de a l -  
t a  Srea, l o  cual  e s  necesazlo para m6todos e x p e r i m e ~ t a l e s  como e l  de ra-  
diotrazadores.  En l o  que s igue ,  y a causa de e i l o ,  se  t r a t a r g  en primer 
lugar  l o  investigado en e s t e  n e t a l .  
H i s t 6 r i c d ~ : ~ z t e ,  luego de 10s pr ineros  t r aba jos  de Frunkin y cola-  
boradoresl-3, en 10s que s e  estudiaba e l  e f e c t o  de 10s aniones sobre l a  
e lec t rosorc ibn de hidr6geno y oxigeno, y 10s de Breiter47'48, que inves- 
t igaba  cuali tat ivamente l a  adsorcibn de halcgenuros por v o l t a n e t r i a  c l -  
c l i c a ,  e l  primer es tudio  cuan t i t a t ivo  fue  hecho por ~ i l r n a n ~ ~  u t i l i zando  
medidas de disminuci6n de carga de oxigeno, con un programa de pulsos 
potenciodin2micos, apl icados a l a  adsorci6n de c loruro  y de ~ 2 ~ 0 4  con 
HC104 como e l e c t r o l i t o  soporte.  Gilman inforna h a l l a r  conr ro l  d i fus iona l  
l/ (AQ a t 2) e n l l a  c in6 t i ca ;  y una isoterma logarl tmica para c lo ru ro  en 
e l  rango de concentraciones de 10-5 a 10'3 M ,  con una dependencia aproxi- 
madamente l i n e a l  con e l  po tenc ia l  e n t r e  0 ,2  y 0,8 V r e spec to .de  hidr6ge- 
no normal. Aunque 10s resul tados  discrepan con 10s obtenidos pos te r io r -  
rnente por o t r o s  autores ,  e s t e  t r a b a j o  e s  importante por  in t roduc i r  l a  
apl icac i6n d e l  m6todo de multipulsos potencios tSt icos  a 1  es tudio  de l a  
adsorciSn de aniones. 
A 1  mismo tiempo, Balashova, Kazarinov y col .  i n i c i a ron  una s e r i e  
de e s t ~ d i o s ~ , ~ ~ - 5 6  de adsorci6n de aniones y ca t iones  sobre p l a r i n o  pla-  
t inado empleando radiot razadores ,  l l n e a  que tarnbi6n seguir lan  Horanyi 
- y s u  grupo6,57-59 quienes ademSs invest igaron e l  e fec to  de diversos com- 
puestos 0 r ~ 5 n i c o s ~ ~  s 6 i  ,y de l a  introducci6n de algunos c a t i o n e ~ ~ ~ - ~ ~  en 
l a  adsorci6n de aniones. Como s e  mencionara en 1.1.1, e s t o s  e s tud ios  es-  
t& constrefiidos a un rango l i n i t a d o  de concentraciones y por ende no 
pueden dar  un panorama complete, no obstante han brindado informaci6n in-  
I 
t e resan te ,  como s e r  e l  e f e c t o  de ca t iones  adsorbibles  (como cdt2 y cut2) 
que exa l t an  (generalmente a ba jos  po tenc ia les )  l a  adsorcibn a n i 6 n i ~ a 6 ~ - ~ ' + ;  
as?  como efec tos  de desplazamiento e n t r e  d i s t i n t o s  aniones51. 
Despu6s d e l  t r a b a j o  de Gilnan, e l  m6todo de d i fe renc ias  de carga 
fue apl icado por Bagotsky y ~01.35-38 en una inves t igacibn bas tan te  com- 
- - 
p l e t a  sobre p l a t i n o  b r i l l a n t e ,  incluyendo C ~ - , B P  , I , HSO; y H ~ P O , .  E l  
caso de e s t e  Cltimo tambign fue  abordado tanbi6n por Formaro y %asa t t i68  
usando medidas de capacidad d i f e r e n c i a l ,  y  For Kazarinov y B a l a s h ~ v a ~ ~  
y Horanyi58,59 usando radiotrazaclores. ?or o t r a  pa r t e ,  Novak y Coxway97 
- - 
estudiaron tanbi6n l o s  casos de C l - , ~ r  , y I , pero desde e l  punto de v is -  
ta  de l a  interacci6n d e l  ani6n cor e l  oxlgeno e lec t rosorbido,  encontrando 
d i fe renc ias  s i s i f l c a t i v a s  e n t r e  e l  ~ 1 -  y 10s o t r o s  dos iones,  ya que a 
ba jas  concentraciones ( 4 0 - 4  M) s610 inhibe l a s  e tapas  que t ienen lugar 
por debajo de 1,15 V (que se r i an  correspondientes a especies d e l  t i p 0  
P ~ o H ~ ~ )  y a mayor concentraci6n e l  e fec to  se  extiende en forma l imi tada  
has ta  aproximadamente 1 , 3  V, mientras que t an to  bromuro como ioduro blo- 
quean l a  e lec t rosorc i6n en todo e l  rango de potencia les  a cualquier  con- 
centracidn.  
Con respecto  a 1  perc lora to ,  V a s k a  y ~ e t r i i 2 9  encontraron que, s i  
bien e s  nuy poco adsorbible,  a 1  hacerlo r e s u l t a  en poco tiempo reducido 
a c lo ru ro  a potencia les  d e l  orden de 0,4 V o menores, y e s t e  i i l t ino  puede, 
a bajos potencia les ,  desorberse lentamente dando lugar  a s5  a un proceso 
l e n t o  pero continuo de transformacidn d e l  CIO; en ~1- ;  como muchas veces 
s e  u t i l i z a  HC104 como e l e c t r o l i t o  soporte,  e s t o  representa  una complica- 
ci6n que, s i  bien no e s  c r l t i c a , ( p o r  l a  b a j a  adsorbabil idad de dicho a- 
n i6n) ,  hace necesar io  adoptar precauciones que no siempre son t en idas  en 
cuenta. 
Cabe seRalar  tambisn algunos es tudios  por tgcnicas  6pt icas9  de l a  
adsorciSn de halogenuros sobre p l a t i n o  b r i l l a n t e ,  aunque sus r e su i t ados  
s o n  s6 lo  c u a l i t a t i v o s .  Finalmente, puede consignarse una s e r i e  de inves- 
t igaciones  sobre l a  e s t r u c t u r a  de l a  doble capa e l g c t r i c a  para e l  p l a t i n o  
rea l i zados  principalmente por Frumkin y co l .  52,71-73, y por Bockris74 y 
~ c h u l d i n e r ~ ~  ~ 7 ~ .  
Aunque l a  diversidad de condiciones enpleadas en 10s t r aba jos  men- 
i 
cionados hace que no sea pos ib le  en, todos 10s casos l a '  comparaci6nY se  
pueden e x t r a e r  algunas conclusiones generales sobre e l  conociniento a c t u a l  
d e l  problena. E l  primer punto a examinar s e  r e f i e r e  a las i so te rnas  de ad- 
sorciGn, donde prscticamente e l  k i c o  t r a b a j o  donde s e  l a s  obtiene e s  e l  
de Bagotsky y col .  3* para 10s halogenuros. Estos autores  asignan i s o t e r -  
mas logarztmicas ( ~ e r n k i r i ~ ~ )  a todos 10s casos estudiados,  as5  como una 
c inBt ica  tambign l o g a r i t n i c a  (de l  t i p o  de Rodginskii-~eldovitch66). Sin 
embargo, sus datos pueden representarse  perfectamente por una isoterma 
donde a e s  l a  ac t iv idad d e l  adsorbato en soluciSn y g un par&etro de in-  
te racci6n d e l  t i p o  d e l  de Temkin. En l a s  f i g u r a s  1 y 2 se  representan 10s 
datos de ~ a g o t s k ~ ~ ~  juntamente con curvas correspondientes a la  (121, ca l -  
culadas con 10s parsmetros que en cada caso se  indican, observzndose un 
buen a j u s t e ;  como ?or o t r a  p a r t e  l a  isoterma de Frumkin e s  n6s genera l  y 
vz l ida  en todo e l  rango de 9, mientras que l a  de Temkin s61o e s  ap l i cab le  
en e l  rango 0,2 <6 <0,8, parece mSs adecusdo usar  l a  primera. En dichas 
f iguras  aparecen tambign l o s  datos de G i l ~ x a n ~ ~ ,  en e l  rango de ccncentra- 
ciones mag l i n i t a d o  usado por e s t e  autor .  Se observa que aunque hay algu- 
na coincidencia,  sus da tcs  t ienen una pendiente bas tante  nenor sue 10s 
de Bagotsky. La divergencia podria deberse, aparentemente, a que Gilman 
no tona n i n p a  previsi6n para descontar e l  e fec to  d e l  e l e c t r o l i t o  sopor- 
t e ;  como t a l  e fec to  e s  mayor a medida que disminuye l a  concentraci6n de 
c loruro ,  eso e x p l i c a r l a  l a  menor pendiente. 
En i o  que respecta  a l a  c i n s t i c a  de adsorciBn, t a ~ A i 6 n  10s r e su l -  
tados son pocos, ya que l a  t zcn ica  de radiotrazadores,  muy u t i l i z a d a ,  
no e s  ap l i cab le  por l o  comh a 1  seguiniento c i n s t i c o .  ~ i l r r a n ~ ~  encuentra 
con t ro l  d i fus iona l  para l a  adsorci6n de c loruro  y f o s f a t o  d isc ido,  aun- 
que e s  pos ib le  que sus datos estgn afectados por l a  presencia de impure- 
zas,  y tambi6n por e l  hecho de i n t e g r a r  la carga has ta  e l  comienzo de l a  
reacci6n de desprendinlento de C 1 2  ( e s tos  puntos se  discuten en e l  ca- 
pz tu lo  I V ,  en conexi6n con 10s c r i t e r i o s  adoptados en e s t e  t r a b a j o ) .  En 
e l  caso de ~ a ~ o t s k ~ ~ ~ ,  s e  asigna a todos 10s casos una c i n g t i c a  l o g a r l t -  
mica, aunque como se  v i6  recient&rnente6', sus da tos  para ~ r -  y HSO; pue- 
den representarse  perfectamente con una l e y  de primer orden de l a  forma 
donde a e s  e l  cubrimiento de e q u i l i b r i o  y k l a  const'ante de velocidad, 
e 
que por in tegrac i6n conduce a 
- 9 = Oe(l - -kt 1 
0,k- - 
Figura I. Isoter~as de adsorci6n s e g h  Gilman (-x ) v h g o t s k y  ( a ) .  
E = 0,7 V; T = 2U0. Pardmerros de l a  curva: eS= 0,81; g =  10; 8= 6,4.105 
Figura 2. Idem f i g .  1 para E = 0,s V. Los pargmetros son: Bs = 0,6; 
g = 8; f3 = 8 . 1 0 ~  
expresi6n u t i l i z a d a  ?or  F l o r i f  e t  a1. 39 y 6  7. 
Tamlbi6n 10s da tos  de Bagotsky pa ra  c lo ru ro  2ueden r ep resen ta r se  
por  e s t a  l e y ,  como s e  e j e ~ p l i f i c a  en l a s  f i g u r a s  3 y 4, donde la  curva 
l l e n a  r ep re sen ta  l a  (14) con 10s p a r h e t r o s  indicados en cada caso.  
Un punto conplicado e s  l a  dependencia con e l  po tenc ia l ,  donde 10s 
r e s u l t a d o s  de l a  l i t e r a t m a  no son siempre co inc identes ,  y por  o t r a  p a r t e  
no s e  ha encontrado a 1  presente  una ex2l icac l6n  s a t i s f a c t o r i a .  Por ejem- 
p l o  para  H S O ~  sobre p a l t i l o ,  ya  s e a  b r i l l a n t e  o p la t inado ,  10s r e s u l t a d o s  
obtenidos p c r  d i s t i n t a s  t e ~ n i c a s 3 ~ , 3 7  ~ 4 9 ~ 5 ~  coinciden bas t an te  bien, mien- 
t r a s  que pa ra  c l o r u r o  en p l a t i n o  b r i l l a n t e  ~ i l m a n ~ ~  encuentra  m a  depen- 
denc ia  l i n e a l  de 8 con E pa ra  0,2 V r E I 0,8 'V y ~ a ~ o t s k ~ ~ ~  muestra dos 
secc iones  aproximadamente r e c t a s  que s e  i n t e r s e c t a n  a a l r ededor  de O,G 
V; Horanyi y co l .  57, por  s u  p a r t e ,  t r a b a j a d o  con p l a t i n o  p l a t inado ,  obser- 
van que con e l ec t rodos  r ec i6n  preparados s e  obt iene ma curva en dos sec-  
c iones ,  que luego de unos pocos c i c l o s  de var iac i6n  d e l  p o t e n c i a l  en l a  
zona de  doble capa ( E s 0 , 8  V, s i n  formar Sxido) s e  confunden en una s o l a ,  
l o  que e s  i n d i c a t i v o  de a l t e r a c i 6 n  (o  recons t rucc i6n)  de l a  supe r f i c i e  
por  e f e c t o  de l a  adsorci6n d e l  ~ 1 -  (Incidentalmente,  cabe seAalar  que e- 
f e c t o s  de e s t e  t i p o  producidos por  aniones u oxlgeno e l ec t roso rb ido  han 
s l d o  ha l l ados  por  d ive r sos  
En e l  caso d e l  bromuro, nuevaniente 10s h i c o s  da tos  son 10s apor- 
t ados  p o r  ~ a ~ o t s k ~ ~ ~ ,  donde s e  ve que en e l  rango de 0,4 a 1,O V e l  gra-  
do de  cubrimiento e s  prsct icamente cons tan te  e independiente d e l  poten- 
c i a 1  y l a  concentraciSn,  mient ras  que fuera  de  e s t e  rango cae rspidamen- 
t e ;  y a concentraciones a l t a s  l a  ca ida  s e  produce a po tenc ia l e s  n s s  a l e -  
jados en arnbos sen t idos .  Finalmente, para  e l  ~ ~ ~ 0 4 ,  s i  bien  c u a l i t a t i v a -  
mente 10s d i s t i n t o s  t r a b a j o s  coinciden 34 3 38 9 59 Y ~ ~ ,  ~ o r a n ~ i ~ ~  encuentra  
una dependencia mSs pronunciada que 10s r e s t a t e s ,  pero siempre de l a  
m i s m a  forma, que e s  levenente c r e c i e n t e  con e l  po tenc ia l .  
Un a spec t0  i n t e r e s a n t e  que ha dado luga r  a a lgunas con t rove r s i a s  
s e  r e f i e r e  a l a  r e v e r s i b i l i d a d  de la  adsorci6n de 10s aniones ;  UITI caso 
e s  e l  d e l  ~ ~ ~ 0 4 ,  donde ~ i l n a n ~ ~  l a  cons idera  r e v e r s i b l e ,  mient ras  que Ka- 
zar inov  y ~ a l a s h o v a ~ ~  afirman l o  c o n t r a r i o ;  Formaro y ~ r a s a t t i ~ ~  por  s u  
Darte  concluyen que e s  r e v e r s i b l e  p o r  deba jo  de 0,5 V y l l e g a  a hace r se  
Figura 3 .  CingtLca de adsorciSn de  ~ l - : ( ~ t  segih Ilagotsky3 * . 
La curva e s t S  t razada  para 8 ,= 0 , 3 5 ;  k  = 0 , 7  S-1 (c = TO-' M) 
Figura 4. Idem para c = M. La curva es  para 0 =0,49; k = 3 , 7  s - I  e 
completamen~e i r r e v e r s i b i e  en l a  zona de e lec t rosorc i6n de oxigeno ( ~ > 0 , 7  
V ) .  Los t r aba jos  de Horanyi y cox. 58 ,59 denuestran s i n  embago de una ma-  
nera bas tante  c l a r a  q u e e s r e v e r s i b l e  en todo e l  rango de 0 a 0,8 V .  Una 
s i tuaci6n s i m i l a r  se da en e l  caso d e l  c loruro ,  donde t an to  ~ i l m a n ~ ~  co- 
mo ~ a ~ o t s k ~ ~ ~  aceptan que e s  r eve r s ib le ,  en t an to  Lane y ~ u b b a r d ~ ~  a f i r -
man que e s  i r r e v e r s i b l e ;  y nuevanente I4oranyis0 demostr6 claramente l a  
r eve r s ib i l idad .  En 10s o t r o s  casos, p=ece e s t a r  c l a r o  que, except0 e l  
ioduro, l a  adsorci6n e s  r e v e r s i b l e  38. 
F u e a  d e l  p la t ino ,  l a s  invest igaciones son escasas,  y generalmen- 
t e  d i r i g i d a s  hacia metales de su  grupo, de 10s cuales 10s m s s  estudiados 
son e l  rodio  y e l  i r i d i o .  P e t r i i  e t  a1.28 midiemn l a  adsorci6n de bromu- 
r o  sobre rodio  por desplazamientos i soe l6c t r i cos  ; Vasina y p e t r i i 2 '  in-  
vest igaron e l  caso d e l  c lo t  sobre rodio,  llegando a l a s  nismas conclusio- 
nes que con p la t ino ,  ya cornentadas; Bagotsky, Vasilyev y col .  ap l icaron 
e l  mgtodo de nu l t ipu l sos  midiendo l a  disminuci6n r e l a t i v a  de l a  carga de 
e lec t rosorc i6n de hidr6geno en i r i d i o 4 1  y r ~ d i o ~ ~ ,  con resul tados  en ge- 
n e r a l  s imi la res  a 10s hal lados  con plat in^^^, aunque en e l  caso d e l  ro- 
d i o  se  sugiere  que podrla e x i s t i r  una f u e r t e  quimisorci6n. Tanbign se  
han publicado algunos es tudios  rea l izados  a potencia les  elevados (su- 
pe r io res  a 1,1 V) con radiotrazadores81,  aunque en t a l e s  condiciones e l  
estado en que s e  h a l l a  e l  adsorbato e s  dudoso. Recientemente s e  ha in- 
- 
vestigado e l  caso d e l  6cido acg t i co  sobre var ios  rnetales nobles82, y 
aqul  10s resul tados  indican que s e  adsorbe e l  dcido s i n  d i s o c i a r  y no 
e l  ani6n. 
Por o t r a  pa r t e ,  s e  han rea l i zado  diversos t r a b a j o s  en p l a t a ,  en- 
contrSndoselo apt0  para l a  r ea l i zac i6n  de medidas de capacidad d i feren-  
/ 
c ia18  3-85 3 y se  ha investigado l a  adsorci6n espec i f i ca  de c 1 0 r u r o ~ ~  9 92 
y de ioduro y b r o m u r ~ ~ ~ ~ ~ ~  t a n t o  e n n e t a l  p o l i c r i s t a l i n o  como en monocris- 
t a l e s .  
En e l  caso d e l  oro, a pesar  de l a  sens ib i l idad  de 10s resul tados  
re spec to  d e l  estado de la ~ u p e r f i c i e ~ ~ - ~ ~ ,  s e  ha rea l izado un n h e r o  
considerable de es tudios ,  ya sea  por mgtodos electroquimicos 39 ,40  9 45 ,46 
87-89 como tjpticos l o  9 12. % p a r t i c u l a r ,  pueden mencionarse 10s t raba jos  
de adsorci6n de halogenuros sobre oro p o l i c r i s t a l i n o  por medio.de medi- 
das de capacidad di l 'erencial  de C l a v i l l i e r  y c 0 1 . ~ ~  ,9: y sobre nonocnis- 
t a l e s  con l a  nisma tgcnlca de Hanelin y Bel l i e r  45 a 4 6 ,  de oxoaniozes sobre 
e lec t rodos  p o l i c r i s t a l i n o s  de F l o r i t  e t  a1. 39,43midiendo d i s n i n ~ c i o n e s  
de carga en l a  zona de oxigeno, y recienternente, de ~ 1 -  y H S O ~  sobre e- 
lec t rodos  de oro poroso con radiotrazadores de I - i ~ r a n ~ i ~ ~ .  Las conclusio- 
nes son s imi la res  a l a s  obtenidas en e l  caso d e l  p l a t i n o  en cuanto a l a  
dependencia con e l /  potencia l ,  hallzndose tambign c ind t i cas  de primer or-  
den ( s e g h  (13) o (14) )  con oxoaniones 39 y 4 O ,  rnientras que en l a  determi- 
naci'on de l a s  isotermas de a d s o r c i h ,  debido a 10s rangos res t r ing idos  
de concentraciones estudiados has ta  e l  ~ n o r n e n t o ~ ~ ~ ~ ~  no e s  f a c t i b l e  alcan- 
za r  ninguna conclusi6n f i n a l ;  ade&s, e s  pos ib le  que no s e  pueda hacer 
un a n d l i s i s  ternodinsrnico en base a l a  suposici6n de electrodo idealmen- 
t e  polarizado en e s t a  metal4=. 
Finalmente, s e  pueden mencionar algunos es tudios  de adsorciSn de 
c loruro  y b i s u l f a t o  sobre cobre cobreadogo usando radiot razadores ;  
10s resul tados  muestran tendencias s imi lares  a 1  caso d e l  p la t ino ,  y s e  
ha sugerido la posible ex i s t enc ia  de t r ans fe renc ia  ~ a r c i a l  de carga en 
e l  caso d e l  c loruro .  
P A Z T L  E X P E R I M E N T - A L  
2. Metodologla Empleada 
Como ya  se ha expuesto en l a  Introducci6n, l a s  medidas a r e a l i z a r  
cons i s t en  en e l  r e g i s t r o  de curvas de co r r i en te  en e l  t ranscurso  de un ba- 
r r i d o  l i n e a l  de po tenc ia l  subsiguiente a una espera potenciostZtica.  Para 
a lcanzar  t a l e s  obje t ivos  e s  necesario que e l  m&todo de medida s e  a j u s t e  
a U M  s e r i e  de condiciones, de manera de asegurar - l a  conf iabi l idad de 10s 
resul tados .  Las p r inc ipa les  fuentes  de e r r o r  son l a  i n t e r f e r e n c i a  de i m -  
purezas y l a  presencia de aniones ya a'dsorbidos a 1  comenzar las experien- 
c i a s ;  pa ra  c o n t r o l a r l a s  s e  ha recurrido,respectivamente., a l a  pur i f i ca -  
ci6n por p r e e l e c t r 6 l i s i s  de l a s  soluciones de t r a b a j o  y a l a  aplicaci61-1 
de un programa espec5fico de pulsos potenciost"aticos -previo a cada ex- 
per iencia-  de preparaci6n d e l  e lec t rodo . 
1 .I E l  Problema de l a s  Impurezas 
La p a r t i c u l a r  s e n s i b i l i d a d  de 10s procesos electroquimicos super- 
f i c i a l e s  a la  presencia de impurezas en la  soluci6n e l e c t r o l ? t i c a  ha s i d o  
sefialada desde hace algxfn tiempo1O2 9 l o4  ; y s e  ha v i s t o  que e s t o  e s  espe- 
cialmente n o t o r i o  en e l  caso d e l  p l a t i n o  y de o t r o s  metales de s u  grupolo'i 
Concentraciones de especies  orgdnicas tan  bajas  como 10-6 M pueden l l e g a r  
a produci r  e fec tos  de tec tab les  sobre platino118;en cambio e l  oro  parece 
s e r  menos sens ib le39.  Es to  no debe r e s u l t a r  sorprendente s i  s e  t i e n e  en 
cuenta que b a s t a  m a  cantidad muy pequefia de adsorbato para c u b r i r  l a  su- 
p e r f i c i e  de un e lec t rodo ,  especialmente s i  e s  de ba ja  rugosidad.  Considg- 
r e s e ,  como ejemplo, benceno adsorbigndose en forma planar: s i  s e  supone 
que cada mold"u1a ocupa unhexdgono de 5 A de ancho ( l a  d i s t a n c i a  e n t r e  
dos dtomos de hidr6geno opuestos) ,  y que es t sn  perfectamente empaquetadas, 
r e s u l t a  que 1 cm2 s e  cubre completamente con. 6,3=1014 mql6culas, e s  d e c i r  
aproximadamente lo-' m ~ l - c r n - ~ .  De e s t o  r e s u l t a  evidente que es necesario 
t r a b a j a r  en condiciones de pureza extrema para e v i t a r  i n t e r f e r e n c i a s .  
Los efec tos  producidos dependen, naturalmente, de cada ca.% par- 
t i c u l a r ;  pero pueden d i v i d i r s e  en adsorciSn de t i p 0  pasivante ( e s  d e c i r  un 
bloqueo p a r c i a l  o t o t a l  de l a  s u p e r f i c i e ) ,  y reacciones electroquimicas 
que causan l a  apar ic i6n  de p icos  de co r r i en te  superpuestos a 1  voltampero- 
grama r e a l .  La mayorza de l a s  i q u r e z a s  o r g h i c a s  producen es te .d l t imo  e- 
f e c t o ,  oxiddndose durante e l  barr ido  an'odicd02(aunque en e l  b a r r i d o  cat'o- 
d ico  pueden producir  e l  anterior1°4;  e s t o  tambign ocurre con va r ios  ca t io-  
++ 
nes metdlicos (como Cu , ~ b + + ,  ~ i + + )  que s e  electrosorben en e l  ba r r ido  
ca t6dico  ( ~ r o c e s o  usualnente conocido como deposici6n a subpotencialesl  l 6, 
y s e  electrodesorben en e l  an'odico. E l  primer t i p o  de i n t e r f e r e n c i a  apare- 
ce generalmente con aniones inorgsnicos,  t a l  como 10s estudiados en e s t e '  
t r a b a  j o. 
Para asegurar  l a s  condiciones de pureza requeridas s e  hace necesa- 
r i o  no s b l o  u t i l i z a r  r eac t ivos  de muy a l t a  cal idad s i n o  tambign pur i f i -  
car l a s  soluciones inmediatamente an tes  de l a s  exper iencias ,  u t i l i zando  
alguna forma d e  c o n t r o l .  En genera l ,  r e s u l t a  que l a  mayor fuente de d i f i -  
cu l t ades  es e l  agua enpleada en l a  preparacicn de l a s  soluciones l o 4 , 1 0 5  d&i- 
do a que e s  e l  componente en mayor concentraci6n. En l a  l i t e r a t u r a  s e  en- 
cuentran d ive r sas  formas de obtener agua de a l t a  pureza, d e s t a c h d o s e  
l a s  d e s t i l a c i o n e s  m f i l t i ~ l e s  con KMn04 en medio a lca l ino lO$  procesos piro-  
l i t i c o s l  0: y t ra tamientos  con carb6n act ivado 7-I O 9  y/o r e s i n a s  de in-  
tercambio ibnico;  r e s u l t a  ser ,  generalmente, que l a s  impurezas org6nica.s 
son l a s  de eliminaci'on rrds dif2ci1104; en e fec to ,  l a s  s a l e s  son seharadas 
con r e l a t i v a  f a c i l i d a d  ya  sea  por dest i laci 'on o con r e s i n a s  de intercambio 
ibn ico ,  mientras que aqugl las  pueden s e r  a r ras t r adas  por e l  vapor durante 
l a  d e s t i l a c i 6 n  y algunas pueden l l e g a r  a r e s i s t i r  l a  oxidaci'on con per- 
manganato. Para e s t e  t r a b a j o  s e  ernpleb agua b i d e s t i l a d a  con permangamto 
en medio a l c a l i n o  para  l a s  experiencias can ord; mientras que en e l  caso 
d e l  p l a t i n o  s e  us5 agua d e s t i l a d a  y luego -tratada segCln. e l  dltimo mgtodo 
de 10s nombrados mSs a r r i b a ,  f ina l izando con una pur i f i cac i6n  por adsor- 
c idn  seglin Bago-ky y col .  37,  prev ia  a l a s  experiencias , r e a l i z a d a  in t ro -  
duciendo en l a  soluci'on (en la misma celda en que s e  hacen las medidas) 
un e lec t rodo  de p l a t i n o  de gran drea  r e a l ,  que s e  mantiene a 0,30 V (vs.  
ENH) durante  tiempos prolongados (3-30 hs.)  siendo luego r e t i r a d o  de l a  
soluci'on con e l  po tenc ia l  todavla  apl icado.  Esto se basa en que, como e s '  
sabido16, l a  adsorci6n de  icnes es minima en l a s  cercanzas d e l  potencia l  
de carga  m l a ,  aientras que l a  de mol&culas neut ras  e s  mSxima en dicho 
punto, de manera que s i  s e  mantiene e l  elec t rodo en e s e  po tenc ia l  s e  pro- 
d u c i r s  l a  adsorcibn p r e f e r e n c i a l  de mol6culas orgsnicas neut ras .  En e l  
p l a t i n o  e l  potencia l  de carga cero  (0,18 - 0,22 V respecto d e l  E N E ~ ~ )  
cae den t ro  de l a  zona de electrosorci 'on de hidrbgend17, y por e so  s e  t r a -  
b a j a  a 0,30 V ,  que e s t d  cercano a a q d l  y donde e l  cubrimiento por addto- 
mos de hidr'ogeno e s  bajo. Este t ratamiento s e  a p l i c a  durante tiempos va- 
r i a b l e s ,  ya que s e  da por completado cuando s e  alcanza un grado de pure- 
za apropiado;  Q s t o  s e  con t ro la  rea l izando esperas a 0,40 V ( e l  116s ca t& 
dico  de 10s potencia les  usados en e s t e  es tudio)  durante 10 min. (tiempo 
mSximo empleado) y observando l a  respuesta a 1  ba r r ido  subsiguiente;  dado 
que las impurezas presentes  son myor i tar iamente  o r g a i c a s ,  y que sufren 
oxidaci6n durante e l  ba r r ido  an'odico, s i  l a  c o r r i e n t e  ( f i g . . l - b )  presenta  
aumento en l a  zona de 0,6-1,l V en relaci'on a 1  voltamperograma estaciona- 
r i o  ( f i g .  1-a) ,  e s  necesar io  prolongar e l  t ratamiento;  l a  curva ( c )  puede 
considerarse  -en pr inc ip io-  aceptable;  y un c r i t e r i o  mbs prec iso  cons i s t e  
en l a  comparaci'on de l a  carga de electrosorci 'on de odgeno  con l a  de elec-  
trodesorci 'on: s u  igualdad asegura que no s e  e s t 5  produciendo e lec t roxida-  
ci'on de contaminantes (ya que g s t a  e s  en general  i r r e v e r s i b l e ) ;  tambign 
puede usarse  como c r i t  e r i o  l a  carga de electrosorci 'on de hidr'ogenolo4 ',la 
que debe permanecer constante luego de l a  espera,  siempre que no haya en 
e l  medio aniones que impidan tal mpecioni  como s e r  ~ r -  o I- 7, . Este  pro- 
ceso fue u t i l i z a d o  para  todas  l a s  experiencias sobre p la t ino .  Para e l  ca- 
s o  d e l  o ro  s e  encuentra en genera l  un comportamiento d e l  t i p o  de l a  f ig .  
1-c s i n  necesidad de hacer  e s t a  pur i f icac i6n.  
1.2 E l  Mgtodo de Multipulsos Potencios td t icos  
Es te  fue  introducido por Gilman quidn l o  aplic 'o por primera vez 
a 1  e s t u d i o  de l a  adsorcibn de CO sobre pt13', y luego a l a  adsorci'on de 
~ 1 -  y ~ 1 0 ~ -  sobre e l  mismo ; posteriorrnente Bagotsky y col .  38 l o  
ap l i ca ron  tambiQn a l a  adsorci'on de aniones. 
E l  mgtodo consisae  en l a  apl icac i6n de un programa de pulsos de 
p o t e n c i a l  a1 e lec t rodo  con e l  obje to  de e l iminar  sus tancias  especificamen- 
t e  adsorbidas y ,  eventualmente , oxidar t r a z a s  de impurezas presentes  , pa- 
r a  obtener un estado s u p e r f i c i a l  conocido y reproducible an tes  de cada ex- 
per iencia .  E l  programa aplicado aquf ( f i g .  2) s e  compone de pulsos  a l t e r -  
nativamente an'odicos y catbdicos ;  durante 10s primeros ( A  y C ,  f i g .  2) e l  
e l e c t r o d o  s e  cubre de una monocapa de oxlgeno e lec t rosorbido y s e  oxidan 
'0 tarnbign, s iguiendo a Formaro y ~ r a s a t t i '  18, l a  constancia de l a  capaci- 
dad diferencial.  
Figura 1. Voltamperograrnas d e l  sistema P~[H~SOL+IM, a v = 0,2 v.s-' 
a )  (- 1 es tac ionar io .  
b) ( - a -  ) soluci6n contaminada, luego de 5' de espera a 0,4 V 
c )  (---)  soluci6n pur i f icada ,  en l a s  m i s m a s  condiciones. 
Figura 2. Program de potencia1  u t i l i z a d o  en l a s  experiencias.  La rampa "b" 
e s  la de medida. 
t 2 0 s  I 1 2 0 s  I 
'"-  - -*\ i"\ --.,=ad 
0,04V- - - -- - 
1 30 s  I I 3 0 s  I tad I 
* 
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Figura 3 .  Esquema d e l  a r r e g l o  experimental. 
G: Generador de barr ido .  
P: Potenciostato.  
PC: Calculadora programable. 
M: Multiprogramador 
e: Celda. 
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t r a z a s  de impurezas que pudiera haber, quedando e l  e lec t rodo protegido 
mientras s e  r e s t ab lece  e l  e q u i l i b r i o  en t re  e l  seno de l a  solucibn y l a  ca- 
pa c e r c a m  a 1  e lec t rodo .  Durante 10s pulsos catbdicos ( B  y D) s e  reduce e l  
bxido formado y s e  desorben 10s aniones que hubiere ( e s t o  ocurre p r inc i -  
palmente en B). Esta  secuencia e s  esencialmente s i m i l a r  a l a  u t i l i z a d a  por 
~ a ~ o . t r k ~ ~ ~ ,  except0 que hacia un s d l o  c i c l o  de pulsos en lugar  de dos co- 
mo en e s t e  t r a b a j o ,  y con tiempos a lgo d i s t i n t o s ;  en 10s ensayos previos 
s e  encontrb que de e s t a  manera s e  aseguraba una mejor reproducibi l idad d e  
l a s  experiencias.  Con e s a  secuencia s e  ha encontrado para todos 10s po- 
t e n c i a l e s  de adsorcidn invest igados que e s  posible reproducir  e l  voltam- 
perograrna correspondiente a t -0 (o s e a  a 8=0) inmediatamente despugs de 
ad- 
adsorber a 10s mayores tiempos empleados en cada caso, l o  cua l  asegura l a  
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reproducibi l idad d e l  es tado i n i c i a l  de l a  super f i c i e .  Gilman emplea una 
secuencia m b s  compleja; s i n  embargo, algunos aspectos de l a  misma parecen 
s e r  poco aconse jables  a l a  l u z  de l a  experiencia recogida: en p a r t i c u l a r ,  
e l  uso de ag i t ac idn  cuando se desorben aniones a potencia les  cercanos a 
0 V (ENH)  podr la  favorecer  l a  adsorcicn de impurezas en e l  e l ec t rodo ,  ya 
que no s e  puede afirmar que e l  hidrbgeno e lec t rosorbido p r o t e j a  efect iva-  
mente a 1  mismolo4; no parece tampoco necesario e l  empleo de pulsos que l l e -  
guen a l a  zona de despwndimiento de oxzgeno (has ta  1,80 V en l a  r e f .  34 
y a  que s e  han conseguido 10s resul tados  requeridos con pulsos de 1,30-1,40 
V ,  y por o t r a  p a r t e  introduce l a  necesidad de a g i t a r  l a  soluci'on para  re-  
d u c i r  l a  concentracicn de ox'igeno gaseoso en l a s  cercanlas d e l  electrodo.  
Es necesar io  seiralar que l a s  t r ans ic iones  de un po tenc ia l  a o t r o  s e  hacen 
a velocidad controlada,  e s  d e c i r  que 10s f l a r c o s  de 10s pulsos t i enen  UM 
pendiente a l t a  (como para que en e l  tiempo de l a  t r ans ic idn  no s e  a l t e r e  
e l  e s t ado  s u p e r f i c i a l ) ,  per0 f i n i t a ;  e s t o  s e  r e a l i z a  a f i n  de e v i t a r  un 
aumento progresivo de l a  rugosidad (en e l  caso d e l   lat ti no) a medida que 
s e  hacen l a s  exper iencias  e l  c u a l  s e  h a r l a  grande luego de un nGmero e l e -  
vado de exper iencias  s imi la res ,  como es e l  caso d e l  e s tud io  de l a  adsor- 
c i6n  de c lo ru ro  sobre p la t ino .  
En e l  caso d e l  oro ,  l a  preparacidn de l a  s u p e r f i c i e  no se hace 
con una secuencia de pulsos s i n o  por c i c l ado  r e p e t i t i v o  con sefial t r i a n -  
3 9 gu la r  . 
Z Instrumentaci'on 
Dado e l  a l t o  nfimero de experiencias a r e a l i z a r ,  apl icando siempre 
e l  programa de po tenc ia l  de l a  f i g u r a  2, y regis t rando la curva de co- 
r r i e n t e  en funci6n d e l  potencia1 durante e l  barr ido  l i n e a l ;  y en v i s t a  
de l a  necesidad de obtener va lores  prec isos  de l a s  d i fe renc ias  de carga 
a d d i c a s  ( l o  c u a l  impone UM buena in tegrac i6n de l a s  curvas de c o r r i e n t e ) ,  
s e  mont6 un sistema de adquisiciijn de datos controlado por una microcom- 
putadora pa ra  hacer  l a s  experiencias en forma autombtica. En l a s  seccio- 
nes subs iguientes  s e  descr ibe  dicho sis tema,  precedido por e l  plan geE- 
ra l  de l a s  medidas, e l  c u a l  e s t ab lece  l a s  necesidades a cubrip.  
2.1 Esquema de l a s  exper iencias  
a )  Aplicar el propama de pulsos para limpieza y estandariza-  
ci6n d e l  e l ec t rodo ,  delineado en l a  secci6n 1.2. 
b )  Llevar e l  e l ec t rodo  a 1  po tenc ia l  de adsorci6n Ead y mantenerlo 
durante e l  tiempo t (p re f i j ados ,  per0 d i s t i n t o s  para cada ex- 
ad 
pe r i enc ia ) .  
c )  D i s p a r a e l  generador de barr ido  l i n e a l  y r e g i s t r a r  l a  curva 
d )  Almacenar 10s datos r eg i s t r ados  para s u  p o s t e r i o r  procesamien- 
to.  
2.2 Equipamient o 
De l o  precedentemente expuesto surge l a  conveniencia de disponer 
de 10s s i g u i e n t e s  equipos: 
1) Instrumental  e l ec t roqdmico  b d s i c o , ~  s e a  potencios ta to  y gene- 
rador  de ba r r ido  l i n e a l ;  10s usados aqui  fueron ambos PAR modelos 173 y 
175, r e spec t  ivamente. t 
2 )  Para 10s puntos a )  y b )  s e  requiere  bhicamente  un conversor 
d ig i t a l - ana lbg ico  (CDA) para f i jar  por programa e l  potencia l  d e l  e l ec t ro -  
do. 
3) Para e l  punto c )  s e  neces i t a  en primer lugar  algtin t i p 0  de 
t No se i n t e n t a r d  d e s c r i b i r  aqu'i e s t e  t i p 0  de instrumentos, que ya son 
ampliamente conocidos. Pueden verse  a 1  respecto  las refs. 103,110-112 
c o n t r o l  sobre e l  generador de ba r r ido ,  y en v i s t a  de 10s puntos a )  y b )  
es p r e f e r i b l e  un con t ro l  comple'to incluyendo detenci6n d e l  ba r r ido ,  vuel- 
t a  a condiciones i n i c i a l e s ,  e t c .  Por o t r a  pa r t e ,  s e  neces i t a  un conversor 
anal8gico-dig i ta l  (CAD) precedido por un conmutador electr 'onico ("multi- 
plexer")  para  c o n v e r t i r  va r i a s  seaa les  ( t a l e s  como cor r i en te  y po tenc ia l  
en e s t e  caso).  
4 )  Finalmente e l  punto d )  requiere al@n medio de almacenamiento 
permanente de l a  informaci6n adquir ida.  
Todo e s t o  e s  cub ie r to  por una calculadora programable Hewlett-Pa- 
ckard modelo 98256 conectada con un multiprogramador de l a  m i s m a  marca, 
modelo 6940B. Este Gltimo e s  un equipo dest inado a s e r v i r  de i n t e r f a s e  
mu'ltiple y que acepta d ive r sas  plaquetas de c i r c u i t 0  impreso conteniendo 
conversores anaGgico-d ig i t a l  y digi tal-analbgico,  i n t e r f a s e s  d i g i t a l e s  , 
etc., en cualquier  combinaci6n113. L a  configuraci8n u t i l i z a d a  en l a  mayo- 
r i a  de l a s  experiencias c o n s i s t i 6  en: 
i )  un CAD conectado a un conmutador analbgico de 16 canales (usual- 
mente s e  u t i l i zaban  2 -para c o r r i e n t e  y potencial-  quedando las 
dem%s a b i e r t a s ) .  
i i )  Una s a l i d a  d i g i t a l  de 1 2  b i t s ,  de l a  cua l  en e s t e  caso s e  u t i -  
l i z a n  5 para c o n . ~ r o l a r  a1 generador de ba r r ido  . 
i i i )  Una ent rada  d i g i t a l  de 1 2  b i t s ,  de 10s que s e  usan 2 para  
sensa r  e l  e s t ado  de aqu6l; y 
i v )  un CDA para  gobernar 10s pulsos de potencia l  
En l a  f i g u r a  3 s e  esquematiza l a  disposici'on experimental mencionada, y 
en l a  prbxima secci6n se dan 10s d e t a l l e s  de las interconecciones.  
S i  b ien  e l  C&D t i e n e  mi tiempo de conversi6n de 50 p s ,  por l a  na- 
t u r a l e z a  de la comunicacibn e n t r e  e l  mlt iprogramador y l a  ca lculadora  e l  
tiempo t o t a l  r e s u l t a n t e  e s  de aproximadamente 7 ms113, 10 cua l  en l a  pr'ac- 
t i c a  l i m i t a  l a  velocidad de ba r r ido  a aproximadamente 1 V-s-' . Para velo- 
cidades mayores s e  h izo  l a  adquisicibn con un osci loscopio  d i g i t a l  Nicolet  
modelo 2090-111, conectado a l a  calculadora paralelamente con e l  multipro- 
gramador (en  base a l a  norma IEEE 488-197d14). La dispos ic ibn ahora cambia 
pasando a ser l a  de l a  f ig .  4; en e s t e  caso s e  i n i c i a  la  adquisici6n en e l  
osc i loscop io  simultZneamente con e l  disparo  d e l  ba r r ido  y luego de comple- 
t ada  l a  lectura l a  informacibn s e  t r a n s f i e r e  a l a  calcaladora;  e l  rnulti?-o- 
c a n a d o r  q ~ e d a  entonces l imi tado a 1  con t ro l  d e l  generador de b a r i d o .  Con 
e s t e  amegI.9 es pos lb le ,  en pr icc ip io ,  adqu i r i r  has ta  velocidades  el c r -  
den de 1 0 ~ 9  v . s -~ .  
2.3 Inte-fases 
Para pcder obtecer  e l  con t ro l  requerido sobre e l  generador s e  
construyerori a l p n o s  c l r c x i t o s  de i n t e r f a s e  10s que, como ya se  l i j o ,  
ccrnprenden For una p-te a las l i n e a s  de cornando y par  o t r a  una tens i6n 
anal6gica. 
En e l  primer caso s e  aprovecha l a  f a c i l i d a d  d e l  generador usado 
de s e r  acces ib les  en 131 l i n e a s  equivalentes a 10s contro les  de panel; e- 
l l a s  son : 
i) FXX43 S S S T :  r e s t ab lece  l a s  c o ~ d i c i o n e s  i n i c i a l e s ,  que scn de 
ba r r ido  cletenido y E=E En e s t e  caso, para e v i t a r  con- i n i c i a l '  
f l i c t o s  durante e l  encendidq ria s e  us6 e l  conector dispuesto 
pa ra  e l l o  (544 en l a  pdgina VI-15 de l a  r e f . l 1 3 )  s i n o  en o t r o  
punto d e l  c i r c u i t o ,  como s e  a c l a r a  en l a  f i g u r a  6.  E l  estado 
a c t i v o  e s  e l  "0" ldgico.  
- 
ii) R E V :  I n v i e r t e  (cambia e l  s igno) l a  d i recc i6n d e l  b a ~ r i d o .  
Figura 4. Disposici6n experimental para velocidades super iores  a 1 0  
V. s'l . 0: Osciloscopio d i g i t a l ;  e l  r e s t o  de 10s equipos 
e s  e l  de l a  f i g u r a  3. 
Activa en "Or l .  
- 
i i i )  HOLD: Suspende e l  ba r r ido  y mantiene e l  po tenc ia l  mientras 
e s t d  ac t iva  (tambien en "0"). 
i v )  ONE CYCLE: S i  e s t d  a c t i v a  e l  barr ido  s e  det iene cuando e l  
po tenc ia l  es i g u a l  a 1  E y l a  d i recc i6n d e l  ba r r ido  e s  l a  f i n a l  
p r e f i j a d a  desde e l  panel  d e l  instrumento. Activa en "1" 16gico. 
v )  EXT TRIG: Dispara e l  ba r r ido  siempre que e s t 6  h a b i l i t a d o  desde 
e l  panel.  Activa en "0 ll. 
Para mane j a r  e s t a s  l i n e a s  se han dispuesto 10s 5 b i t s  menos s ig -  
n i f i c a t i v o s  de l a  s a l i d a  d i g i t a l .  Se construy6 un p e q u e ~ d  c i r c u i t o  de in-  
t e r f a s e  dest inado a e v i t a r  l a  c i rculac i6n indebida de c o r r i e n t e  durante 
e l  encendido y a conver t i r  todas e s t a s  seiiales en a c t i v a s  en "1" para e l  
programador; e s t e  c i r c u i t o  e s t d  en l a  f i g u r a  5 incluyendo l a  va r i an te  
mencionada para  l a  seiial de FRAME E S E T .  Los c i r c u i t o s  integrados t i p o  ce- 
r r o j o  ( Zi, Z2) mostrados son p a r t e  de l a  plaqueta de s a l i d a ,  en l a  cual  
e s t d  tambign ubicado e l  nuevo c i r c u i t o l 1 ?  
Por o t r a  p a r t e  ,' e l  generador dispone de dos sefiales de estado:  
i )  C Y C U  SYNC : Indica  e l  sen t ido  d e l  barr ido;  e s t 6  en 0 16gico 
cuando l a  pendiente e s  p o s i t i v a  y 1 cuando e s  negativa.  
i i )  FRAME SYNC: Un 1 16gico ind ica  que e s t d  barr iendo y un 0 que 
e s t d  detenido. 
Es tas  seiiales e s t h  conectadas a 10s b i t s  BO y B1 de l a  plaqueta de ent ra-  
da digita1113. Todos 10s n ive les  l6gicos  mencionados corresponden a 1  t i p o  
"TTL" . 
Con respecto  a l a  p a r t e  analcgica ,  como e s t e  equipo no t i e n e  pre- 
v i s t a  l a  ent rada  de tens iones  externas ,  s e  real iz 'o una simple adaptaci'on. 
En l a  f i g u r a  6 s e  muestra l a  p a r t e  d e l  c i r c u i t o  d e l  generador correspon- 
d ien te  a  l a  se lecc i6n de E f i n a l '  La p a r t e  encerrada en e l  recuadro c e n t r a l  
es l o  agregado; l a  l l a v e  L permite conmutar e n t r e  e l  s e l e c t o r  i n t e r n o  y 
l a  ent rada  e x t e r i o r ,  activ'andose e l  diodo luminoso D en e s t e  filt imo caso, 
como indicaci6n.  
2.4 Resumen d e l  M6todo de Medicicn 
Con l a  d ispos ic idn d e s c r i p t a  el.esquema de  l a  secci6n 2 . 1  s e  l l e -  
va a la p r z c t i c a  como sigue:  
Figura 5. Esquema de l a  i n t e r f a s e  de con t ro l  d e l  Generador de Barrido. 
Figura 6. Modificaci6n en e l  Generador de Barrido para ~ o n t r z l a -  exter -  
nalnente e l  EFinal. 
- 
a )  E l  programa de pulsos de l a  f i g u r a  2 se ap l i ca  en base a 1  manejo 
externo de E como se explicd en l a  secciSn an te r io r .  Para e v i t a r  f i n a l  
10s f l ancos  excesivamente rdpidos se procedi6 as l :  se disparaba e l  ba- 
r r i d o ,  e inmediatamente se cambiaba E y s e  carnbiaba a "1" (ac t iva)  f i n a l  
l a  seAal "ONE CYCLE". Todo e s t o  resul taba .10 suficientemente rdpido 
(recugrdese que es por programa, s i n  intervenci6n d e l  operador) como 
para  que se complete an tes  de que e l  barr ido  l l egue  a 1  nuevo potencia l ,  
y por  l o  t a n t o  cuando e l l o  o c u r r i a  s e  de tenia  en e s e  punto completSn- 
dose as?  l a  operaci6n. 
b )  Para l l e g a r  a 1  po tenc ia l  de adsorci6n (Ead) s e  procede i g u a l  que 
en a ) ,  y se l o  mantiene por e l  tiempo t mediante un r e t a rdo  programado. 
ad 
Cada exper iencia  e s t 5  carac ter izada  por un d i s t i n t o  par  E ad-tad (ademds 
de concentracidn,  temperatura, e t c . )  de manera que e l  programa e jecu ta  
e s t a s  r u t i n a s  siguiendo una secuencia p re f i j ada  de potencia les ,  y para 
cada uno de 6 s t o s  o t r a  de tiempos. 
c )  Cumplido tad, s e  d ispara  e l  ba r r ido  y s e  adquieren 10s va lo res  de 
c o r r i e n t e  y potencia l ,  en una cantidad y a i n t e rva los  t a l e s  como para r e -  
g i s t r a r  toda  l a  zona de i n t e r g s  con su f i c i en te  prec is i6n .  
d )  Finalmente 10s datos  son convertidos s e g h  l a s  e sca las  usadas a 
amperios y v o l t i o s ,  y s e  graban en c i n t a  magngtica para su procesamfento 
p o s t e r i o r ,  luego de l o  c u a l  se r e i n i c i a  l a  secuencia para un nuevo par  
Ead-tad 
Cabe sefialar r e spec to  de l o  explicado en a )  que l a  velocidad de 
pasa je  de un po tenc ia l  a o t r o  r e s u l t a  s e r  l a  misma velocidad de ba r r ido  
usada en l a  medici6n; & t o  no e s  inconveniente ya que v s e  e l i g e  l o  su- 
f icientemente a l t a  como para que en e l  tiempo de barr ido  no haya adsor- 
c i6n  n i  d e s o r c i h  de aniones. 
3. iiesuhen de l a s  Condiciones Experimentales ' 
3.1 Experiencias con P l a t i n o  
Se u t i l i z 6  para todas  l a s  experiencias como e lec t rodo de t r a -  
ba jo  un alambre de P t  p o l i c r i s t a l i n o  de 0,05 cm de diSmetro y 2,5 cm de 
longi tud  envainado en v i d r i o  blando, cuyo f a c t o r  de rugosidad e r a  aproxi- 
madamente 2. E l  t ra tamiento  previo  a su  introduci6n en l a  celda c o n s i s t i 6  
en pui ido  con a l h i n a  de 0,05 pm, lavado con mezcla s u l f o n i t r i c a  y enjua- 
gad0 in tenso  con agua de l a  misma ca l idad que l a  empleada en l a  prepara- 
ci6n de l a s  soluciones. Esta e r a  t r a t a d a  de l a  s iguiente  forma: i )  d e s t i -  
l ac i6n  simple; i i )  t ra tamiento  con r e s i n a s  de intercambio i6nico y con 
carb6n act ivado;  e s t o  iiltimo con un equipo Mill ipore " M i l l i - Q " .  Las so- 
luc iones  de H2S04 y C l O 4  s e  prepararon con Scidos Merk "para and l i s i s " ;  
para e l  e s tud io  de l a  adsorci6n de c loruro  s e  us6 como e l e c t r o l i t o  sopor- 
t e  H2S04 0,91 M (pH = 0,551, a l a  c u a l  s e  l e  variaba l a  concentraci6n de 
c lo ru ro  por agregados sucesivos de a lzcuotas  de soluci6n de NaCl AnalaR. 
Las soluciones de pe rc l6 r i co  y sul f i i r ico  (incluyendo l a  de base para e l  
caso  d e l  ~ 1 - )  fueron t r a t a d a s  an tes  de l a s  experiencias con e l  procedi- 
mien t o  d i scu t ido  en l a  secci6n 1.1. 
La celda  de medida e ra  de t r e s  compartimientos, per0 con dos 
cont rae lec t rodos:  uno en s u  compartimiento apar te ,  separado por una pla-  
c a  f r i t a d a ,  y o t r o  en e l  de t r aba jo ,  de construcci6n c i l z n d r i c a  rodean- 
do a 1  e lec t rodo  de t rabajo .  Ambos eran de p l a t i n o  plat inado,  y e l  prime- 
r o  s e  us6 como contrae lec t rodo durante l a s  pur i f icac iones ,  mientras que 
e l  o t r o  e r a  empleado en l a s  medidas. Como e lec t rodo de re fe renc ia  s e  us6 
+ 
uno de H / H z  en l a  m i s m a  soluci6n construldo s e g h  un diseAo espec ia l ,  
cons i s t en te  en un alambre de P t ( P t )  ubicado en un tub0 cerrado en l a  par- 
t e  super io r ,  y que e s  l lenado in ic ia lmente  de soluci6n para luego despren- 
d e r  H2 e lec t ro lZt icamente ,  h a s t a  formar una cantidad s u f i c i e n t e  como para 
l l e n a r  l a  mayor p a r t e  d e l  tubo. Este e lec t rodo de re fe renc ia  r e s u l t a  s e r  
perfectamente e s t a b l e  y s u  po tenc ia l  no d i f i e r e  apreciablemente de uno 
conventional con burbujeo de hidr6geno. 
F'reviamente a l a s  experiencias l a s  soluciones eran desoxigena- 
das  con n i t rdgeno 99,99% que previamente pasaba a t rav6s  de H2S04 concen- 
t r a d o  y una trampa de a i r e  lzquido (para r e t e n e r  cualquier  v e s t i g i o  de ma- 
t e r i a  orgbnica) y finalmente por soluciBn de t r aba jo  a l a  misma tempera- 
t u r a  que l a  ce lda ,  para  e v i t a r  l a  evaporacidn d e l  agua en bs ta .  Durante 
l a s  exper iencias  no s e  hacia  pasar  e l  gas para mantener l a  soluci6n en 
reposo. 
Las experiencias con HClQ+se h ic ieron a 20 t 2 y l a s  res tan-  
t e s  a 7,5 +_ 2; 20 f 1; 30 f 1 y 40 f 1 O ,  y para t e rmos ta t i za r  l a  ce lda  
se l a  coloc6 en una c a j a  con c i rculac i6n forzada de a i r e  mantenida a l a  
temperatura correspondiente,  l a  que s e  medla sobre l a  pared de l a  celda.  
La adsorci6n de c loruro  s e  e s tud i6  en e l  rango de concentraciones de 
3 , g . l ~ ' ~  a 2 , 3 . 1 0 - ~  m, y l a  de HSO; y ~ 1 0 4  en soluciones 1 M (a  20°). La 
velocidad de ba r r ido  fue  de 1 v . s ' ~  para HSO; y c~o;, y para ~ 1 -  a cs4,2. 
m; mientras que a c>4,2 .10-~ m fue  de 10 V . s - l .  En todos 10s casos 
s e  t r a b a j 6  en e l  rango de potencia les  de 0,40 a 0,75 V ( todos 10s poten- 
c i a l e s ,  sa lvo  menci6n en. con t ra r io ,  e s t h  dados respecto  d e l  e lec t rodo 
normal de hidr6geno). Debe sei ialarse que l a s  condiciones mencionadas e s -  
t& en genera l  f i j a d a s  por l a s  pos ib i l idades  experimentales: en primer 
lugar ,  e l  rango de E e s t 5  l imi tado por l a s  zonas de e lec t rosorc i6n de h i -  
dr5geno y oxlgeno; mientras que e l  l h i t e  super ior  de T e s t 5  dado por e l  
rdpido aumento de l a  velocidad de d i fus i6n de l a s  impurezas hacia  e l  elec-  
t rodo  con l a  cons iguiente  apar ic i6n  de in te r fe renc ias .  E l  rango de con- 
cent rac iones  de c lo ru ro  e s t d  l imi tado por la  velocidad de adsorci6n, que 
a concentraciones mayores obl iga  a u t i l i z a r  velocidades de ba r r ido  muy 
grandes, a l a s  c w l e s  l a  e l ec t rosorc i6n  de oxlgeno s e  ve severamente afec- 
t ada  y,  en consecuencia, e l  uso de l a  d i fe renc ia  de carga se hace muy r e -  
l a t i v o .  
3.2 Experiencias con Oro 
E l  e lec t rodo u t i l i z a d o  f u e  un alambre p o l i c r i s t a l i n o  de 0,05 
cm de d i h e t r o  y 3 cm de longi tud ,  envainado en PTFE CTefl6n) en forma 
s i m i l a r  a l a  de Capon y Parsons 'I5. E l  e lec t rodo e r a  t r a t a d o  en forma si- 
mila r  a 1  de p l a t i n o  (ve r  3.1), mientras que l a  ce lda  e r a  de dos comparti- 
mientos , uno con e l  de - t r a b a  jo  y e l  a u x i l i a r  (tambign de or01 y o t r o  con 
e l  de r e f e r e n c i a  (de Hg/Hg2S04 en este caso); Las soluciones de t r a b a j o  
de H2S04 y HC104 Cambas 1 N) s e  prepararon con 10s r eac t ivos  y agua espe- 
c i f i cados  en 3.1, y eran desoxigenadas de l a  misma manera. Se t r a b a j 6  a 
velocldades de ba r r ido  e n t r e  0,01 V.S" y 0,4 V. s-' , es tabi l izando e l  
p e r f i l  potenciodin5mico por c i c l ado  r e p e t i t i v o  e n t r e  0,25 y 1,68 V an tes  
de l a s  e ~ ~ e r i e n c i a s ~ ~ ;  no se  ha  encontrado, en genera l ,  que fuera nece- 
s a r i o  e f e c t u a r  t ratamientos de pur i f icac i6n i n  s i t u  para l a s  experien- 
c i a s  con e s t e  metal.  
C A P I T U L O  I V  
E S T U D I O  D E  L A  A D S O R C I O N  D E  
A L G U N O S  A N I O i q E S  S O B R E  P L A T I N O  
En e s t e  c a p i t u l o  s e  r e h e n  a l g m o s  es tudios  de adsorcidn de anio- 
nes sobre p la t ino .  Se ha invest igado en forma amplia e l  caso d e l  cloru- 
r o  (usando 6cido sul f i i r ico  como e l e c t r o l i t o  sopor te) ,  y adicionalmente 
algunos aspectos de 10s casos de b i s u l f a t o  y perc lora to ,  siendo e l  m6to- 
do de medida en todos 10s casos e l  de l a  d i fe renc ia  r e l a t i v a  de cargas 
(secci6n 1.2.3 d e l  cap i tu lo  11). A continuaci6n se  considera e l  proble- 
ma de l a  evaluaci6n de l a s  cargas y luego se  presentan y discuten 10s 
r e su l t ados  obtenidos. 
1 .Determinacibn d e l  Grado de Cubrimiento 
1.1 Experiment a1 
Las condiciones experimentales fueron en todos 10s casos l a s  de- 
t a l l a d a s  en l a  seccidn 111.3.1, y para  determinar e l  coe f i c i en te  de a c t i -  
vidad d e l  c lo ru ro  (como y+ de HC1) s e  midi6 l a  tens i6n de l a  p i l a  fo r -  
- 
mada e n t r e  e l  e lec t rodo de re fe renc ia  y uno de AgCl/Ag introducido en l a  
solucidn de t r aba jo ;  s e  obtuvo y+ = 0,80 con l a  soluci6n m z s  concentrada 
- 
en c loruro ,  e l  c u a l  s e  tomb como constante en todo e l  rango de concentra- 
c iones ,  ya que e l  p a n  exceso de e l e c t r o l i t o  soporte hace que l a s  propie- 
dades de l a  solucidn przcticamente no varlen.  
Como queda dicho, l a s  exper iencias  de adsorcidn de c lo ru ro  se  rea-  
l i z a r o n  en medio su l f&ico ;  s e  e l i g i 6  6 s t e  como soporte en raz6n de que 
f a c i l i t a  la  comparaci6n con e l  t r a b a j o  de Bagotsky y col .  38, hecho en e l  
mismo medio, y de que en e l  caso d e l  6cido perc l6r ic0 ,  tanbign muy usado, 
s e  ha c ~ r n ~ r o b a d o ~ ~  que s e  reduce lentamente a c loruro ,  l o  cua l  evidente- 
mente producirza e r r o r e s  en l a s  concentraciones mbs bajas. 
1.2 CZlculo de l a s  cargas 
Como se  d i  jo en l a  secci6n 11.1.2.3, uno de 10s puntos d i f i c a t o -  
sos  en e l  mstddo de las d i fe renc ias  de cargas e s  la detemninacidn de l a  
correspondiente a una monocapa de oxzgeno electrosorbido.  En general  l a  
cues t i6n  r e s i d e  en conocer e l  po tenc ia l  a 1  cual  s e  completa l a  monocapa, 
l o  que en p l a t i n o  r e s u l t a  relat ivamente acces ib le  porque es  capaz de e lec-  
t rosorbe r  hidr6geno y ,  en p r i n c i p i o ,  e l  po tenc ia l  requerido serza  aquel 
donde l a  carga de oxigeno se  hace i g u a l  a l a  de hidr6gen0, o a 1  doble de 
b s t a ,  s e g h  s e  considere que l a  especia e lec t rosorbida  sea d e l  t i p o  
llPtOH1l o l l~ to l~ ' ,  siempre que e x i s t a  un punto relat ivamente bien definido 
donde s e  complete una monocapa. De acuerdo con ~ o n w a ~ ~ ~ ,  e s t o  s e  cumpli- 
r i a  bas tante  bien en e l  caso d e l  PtOH ( a  aproximadamente 1,15 V) y no 
t a n t o  en e l  caso d e l  PtO (que s e  completa en l a  zona de 1,4 V), l o  cual  
indicarza  l a  conveniencia de eva lua r  l a  d i fe renc ia  de cargas en l a  zona 
de PtOH; s i n  embargo, examinando 10s voltamperogramas para 10s casos 
aquf es tudiados  ( f iguras  1-41 r e s u l t a  evidente que 10s cubrimisntos obteni- 
dos de l a s  dos naneras se r l an  d i s t i n t o s  (de hecho, hay una re l ac i6n  de 
c a s i  1 a 2) y se  ha encontrado38 que, para e l  caso de oxoaniones, se  ob- 
t i e n e  coincidencia con o t r a s  te 'cnicas s i  s e  e v a l k n  las cargas has ta  l a  
zona de PtO. Esto l l e v a  a l a  conclusi6n de que para e s t o s  casos,  a 1  me- 
nos, e s  necesa r io  proceder de e s t a  manera. Por o t r a  p a r t e ,  en e l  caso 
d e l  c loruro ,  donde tambie'n l a  disminuci6n de carga se  desa r ro l l a ,  para 
concentraciones has ta  % m, en l a  zona de PtOH (y luego s e  extiende 
l igeramente) ,  l a  s i tuac i6n  parece s e r  l a  inversa ,  siempre de acuerdo con 
~ a ~ o t s k ~ ~ ~  ; ademgs, a a l t a s  concentraciones l a  oxidaci6n de ~ 1 -  a C 1  
tCuando s e  habla aqui  y en l o  sucesivo de "PtOH" y "PtO" s e  alude,  en una 
forma gengrica, a dos t i p o s  de especies  super f i c i a l e s  que, o bien i n t e r -  
cambian 1 y 2 e lec t rones  por btomo de p l a t i n o  respectivamente, o bien co- 
rresponden a dos e s t r u c t u r a s  s u p e r f i c i a l e s  d i s t i n t a s  con una t r ans ic idn  
pa ra  9 = 1/2, s e g h  las ideas  de ~ o n w a ~ ~ ~  (vgase tambign l a  discusi6n d e l  
cap5tulo V). 
conienza a potencia les  cada vez mds cattjdicos, llegando a i n i c i a r s e  antes  
de completarse l a  monoca2a de FtO (o a 1  menos an tes  de deposi tarse  l a  car-  
ga t e 6 r i c a  de 440 $ . ~ m - ~ ) ,  i n t e r f i r i e n d o  con l a  evaluaci6n de l a  disminu- 
ci6n de carga. Por o t r a  pa r t e ,  Connay y ~ o v a k '  19encontraron que dicha re -  
acci6n e s t S  controlada por l a  recombinaci6n de Clad ,  l o  cual  sugiere  que 
l a  e tapa  previa:  
podr'ia o c u r r i r  a potencia les  rnds ca t8dicosY dando a s l  una carga.adiciona1 
que produci r la  e r r o r e s  por defec to  (incidentalmente, e s t o  puede dar  una 
explicaci6n para e l  desplazamiento de aniones -siempre que Sean oxidables- 
por e l  oxlgenol ' ) . 
En 10s t r aba jos  de ~ i l m a n ~ "  ~ a g o t s k ~ ~ ~  l a  evaluacien fue hecha 
de d i f e r e n t e s  formas; en e l  primer caso,  l a  integraci6n se  extendi6 has ta  
e l  punto de confluencia de l a s  c o r r i e n t e s  con y s i n  aniones adsorbidos (v6- 
a s e  f i g u r a s  4 y 5 de l a  r e f e r e n ~ i a ~ ~  ), a alrededor de 1,6-1,8 V s e g h  l a  
concentraci6n y la  velocidad de  barr ido ,  donde e s  claramente v i s i b l e  una 
c o r r i e n t e  faradaica ,  la que corresponde a 1  desprendimiento de O 2  y,  a l a s  
concentraciones mds a l t a s  de ~1- ,  tambi6n en alguna medida a 1  de C 1 2 ;  es-  
t e  punto que,como ya s e  d i jo ,va r l a  con l a s  condiciones experimentales, no 
t i e n e  porqus corresponder a una monocapa de alguna especie oxidada, y de 
t a l  manera no r e s u l t a  apropiado para ladeterminacien d e l  grado de cubrimien- 
t o .  Por s u  p a r t e ,  Bagotsky y col .  in tegran  has ta  1,3 V con ~ 1 -  y has ta  1,5 
V en e l  caso d e l  H S O ~ ;  por l o  dicho mds a r r i b a ,  e s t o  s e r l a  correc t0  para 
e l  iiltimo pero no para e l  a n t e r i o r ,  ya que se  t e n d r l a  l a  misma d i fe renc ia  
de carga que s i  s e  in teg rase  h a s t a  l a  monocapa de PtOH pero d iv id ida  por 
una carga mayor, l o  que o r i g i n a  e r r o r e s  por defec to ,  except0 a l a s  concen- 
t r a c i o n e s  de c lo ru ro  m6s a l t a s  donde l a  inhibic i6n d e l  6xido por e l  ani6n 
s e  ext iende  a potencia les  mds elevados ( f i g .  4) y en consecuencia habr la  
alguna compensaci6n; en s ' in tes is ,  r e s u l t a  p r e f e r i b l e  para c loruro  evaluar  
l a s  cargas  has ta  e l  po tenc ia l  a 1  que l a  carga de e lec t rosorc i6n de oxigeno 
0 
en ausencia de aniones (Q ) s e  hace igua l  a la carga de e lec t rosorc i6n de 
OX 
hidrdgeno (QH),  po tenc ia l  que e s t d  alrededor de 1,15 V (depende de l a  tem- 
pe ra tu ra ) ,  o sea  que e l  grado de c d r i m i e n t o  s e  ca lcu la  en d e f i n i t i v a  como 
Figura I. Voltamperogramas de PtfH2SOli 1 M a d i s t i n t o s  tiempos 
de e spe ra  a 0,7 V (v = 1 V . s -  ); 1) 01, 2) 11, 3) 2', 
4) 4' y 5 )  6'. 
. . . -  . .  
Figura 2. Sistema Pt/H2SO4 1M + ~ 1 -  M. Los tiempos son: 

Figura 4. Sistema Pt/H2S04 1M + ~ 1 -  9. M (v = 10 V. s-'1 
Tiempos: 1) 0; 2) .  0,2"; 3) 0,4"; 4)  1"; 5) 2"; 6 )  5". 
(part iendo de l a  ec. (11.11 ) ) : 
0 donde con QPtOH Q P ~ O H  se  indican l a s  cargas calculadas cono queda dicho, 
s i enpre  teniendo en cuenta l a  nota  a1 p i e  de l a  p6gina 34. El e r r o r  en 8, 
a ~ a r t i r  de l a  integraci6n de l a s  c o r r i e n t e s  medidas con e l  d i spos i t ivo  
indicado en e l  cap i tu lo  111, e s  de +0,02. 
En e l  caso especi f ico  d e l  ~ 1 -  aparecen dos conplicaciones: la  pr i -  
nera,  ya seaalada,  e s  l a  pos ib i l idad  de adsorcidn oxidat iva  (a  C1.  o C12), 
y l a  segunda e s  que e l  e l e c t r o l i t o  soporte t i e n e  un anidn ( H S O ~ )  adsorbible,  
aunque mbs debilmente que e l  cloruro.  
34,120 s e h a -  Para l a  primera cuest i6n , aunque en algunas ocasiones 
b l a s e  d e l a  oxidaci6n, debe d e s c a r t s r s e l a  ( t an to  durante l a  adsorcidn como 
en e l  ba r r ido  p o s t e r i o r )  en razdn d e l  rango de potencia les  en que s e  t r a -  
ba ja  (no mds a116 de 1,2 V) y de que, cuando despu4s de l a  adsorcidn s e  
efect i ia  un bar r ido  cat6dico ( f i g .  5 )  deberza observarse un increnento de 
la  c o r r i e n t e ,  ya  que l a  desorci6n s e r i a  acompaiiado por una reducci6n; e s t a  
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conclusi6n tambign fu6 alcanzada por Kr ishta l ik  y co l .  . 
En cuanto a la separaci6n d e l  e fec to  d e l  H S O ~  en e l  p a d o  de cubri-  
miento observado, s e  opt6 por descontar  directamente de dicho va lo r  e l  8 
medido con e l  mismo tiempo de espe ra  en soluci6n de e l e c t r o l i t o  soporte. 
S i  bien e x i s t e  l a  pos ib i l idad  de un e f e c t o  d e l  c loruro  sobre l a  adsorci6n 
d e l  H S O ~  (Sveshnikova, Kazarinov y p e t r i i s  encontraron t a l  e fec to ,  pero 
en condiciones totalmente d i s t i n t a s :  e lec t rodo de p l a t i n o  p la t inado y ,  es-  
pecialmente, con H2SO4 14, 10 cua l  hace bas tante  r e l a t i v a  una compara- 
ci6n directs), Ss te  ~ 6 1 0  s e r l a  aprec iable  en l a  zona intermedia de concen- 
t r a c i d n  de el-, ya que en e l  rango mss bajo  obviamente no habr ia  e f e c t o ,  
y en l a  zona de a l t a s  concentraciones l a  adsorci6n d e l  c lo ru ro  e s  tan r6- 
p i &  que e l  b i s u l f a t o  no t i e n e  prdcticamente e fec to  ( e s  dec i r ,  que e l  
e ~ ~ ~ i  a descontar  e s  despreciable  en todo e l  rango de tiempos de adsorci6n 
d e l  (21-1. Con e s t e  procedimiento, y con e l  e r r o r  en 8 sefialado m 6 s  a r r i b a ,  
e l  e r r o r  en 8 e s  a l o  sumo de +0,04. c1- 
Figura 5. Redistr ibuci8n de l a  carga de e lec t rosorc i6n de hidr6geno. 
Sistema ~t/~1-(3.10'5!4); v = 1 V.S-1. Las f l echas  indican 
tiempos de adsorci6n c rec ien tes ,  ent re0  y 1 5  min. 
2, Adsorci6n de Cloruro soSre P la t ino  
Como se  d i j o  en la seccidn I I I ,3 .1 ,  e s t e  es tudio  se  r e a l i z 6  para 
concentraciones e n t r e  4.10-' m y 2 ,3  10-3 m, temperaturas e n t r e  7 ,5  y 40 
O C  y po tenc ia les  de O,4 a 0,75 V. En l o  que sigue s e  t r a t a  primeramente 
la asignaci6n de l e y  c i n d t i c a  y de isoterma a 1  proceso, para luego pasar  
a la  discusi6n de 10s resul tados .  
2 .1  Tratamiento de Datos v Resultados 
2.1.1 Ajuste de una l e y  c ind t i ca  
Las curvas de 8 vs  tiempo t ienen en todos 10s casos l a  misma c1- 
forna genera l  ( f igs .  6-8, p a r t e  ( a ) )  l a  cua l  sugiere  una l ey  d e l  t i p o  
que a s u  vez provendrla de una c i n d t i c a  de primer orden respecto  de l a  
fracci6n de drea acces ib le  (Be - 8 )  
donde 8 es e l  cubrimiento de e q u i l i b r i o  (va lor  l i m i t e  de 8 en l a s  curvas 
e 
de l a s  f i g u r a s  6a-8a) y k l a  constante de velocidad experimental; por 
i n t e g r a c i h ,  l a  ( 2 )  conduce a 
expresi6n que s e  puede reagrupar como 
obtenidndose a s l  m a  ecuacidn de l a  forma de l a  (I). De s e r  vz l ida  e s t a  
l e y ,  una representaci6n d e l  primer miembro de l a  ( 3 )  en funcidn d e l  tiem- 
po d a r i a  m a  r e c t a  de pendiente k;  s i n  embargo, ee no e s  f d c i l  de obte- 
n e r  de 10s grdf icos  de 8 vs t. Para obtener ambos valores  s e  r e c u r r i d  a 
un mstodo numdrico consis tente  en minimizar l a  suma 
F i g u r a  6. C i n 6 t i c a  de ad- 
s o r c i 6 n  de ~ 1 -  sobre P t .  
a)  8 vs. t . .  
b )  In Cee/t8e -011 vs t. 
( 0 )  0,7  V. 
( X I  0 , s  v. 
( c>) 0 ,5  V. 
( 0 )  0 ,4  V. 
T = 20°. 
= 1 , 6 . 1 0 - ~  M. 
Figura 7. Cin6tica de ad- 
sorci6n de ~ 1 -  sobre Pt.  
a)  8 vs t. 
b) I n  CBe/(Be - 811 vs t. 
( U) 0,7 V, 
( X I  0,s v. 
( D )  0,5 V. 
( 0 )  0,4 V 
T = 40°. 
c = 1,6.10-~ M. 
Figura 8. Cingtica de ad- 
sorci6n de ~ 1 -  sobre Pt .  
a) 8 vs t. 
b) l n  ee/(ee - 8 vs t. 
(0) 0,7 V. 
(XI  096 V -  . 
( D )  0,s V. 
( 0 )  0,4 V, 
rn - i - 20°. 
c = 9 . 1 0 - ~  M. 
donde t .  y 0 son 10s valores experimentales; l a  minimizaci6n s e  hizo por 
1 i 
e l  mCtodo de 10s gradientes  conjugados 13* y con 10s resul tados  obtenidos 
s e  construyeron representaciones s e g k  l a  ec. ( 3 ) ,  obtenigndose en general 
r e c t a s  como s e  muestra en l a s  p a r t e s  (6)  de l a s  f i g u r a s  6-8; ocasional- 
mente s e  debi6 r e a j u s t a r  e l  va lo r  de Be para l l e g a r  a una buena r e c t a ,  
pero f ina lnen te  se  obtuvo buen a j u s t e  en todos 10s casos t .  
Se ve entonces que l a  l e y  de primer orden (2)  representa  bien 10s 
resu l t ados  experimentales. Ndtese que, s i  bien dicha expresi6n correspon- 
de en primera ins tanc ia  a .adsorc i6n i r r e v e r s i b l e  como 
tambign una e tapa  simple r e v e r s i b l e ,  por e jemplo, conduce a 1  mismo t i p o  
de expresi6n;  en efec to ,  para t a l  caso l a  variacidn de 8 en e l  tiempo 
s e r i a  
que s e  puede reagrupar como 
que e s  equivalente a l a  (2) .  Como s e  d i scu te  en 2.2.1, o t r o s  mecanismos 
m2s complejos pueden conducir a l a  misma forma, de manera que l a  expre- 
s i6n  experimental (2)  no implica ningfin mecanismo p a r t i c u l a r .  
Los Be calculados d e l  a j u s t e  aparecen en l a  t a b l a  I V .  1, y 10s de 
k en l a  t a b l a  IV.2. 
2.1.2 Parsmetros Cingticos 
Los datos  de l a  t a b l a  IV.2 muestran una dependencia compleja de 
k con l a  concentraci6n; l a  representaci6n d e l  l o g  k en funci6n de c ( f i g .  
9 y 10)  ind ica  que k e s  de orden -1 en e l  rango de concentraciones i n t e r -  
%e adopt6 e s t e  m6todo de a j u s t e  en lugar  de uno basado directamente en 
i t e r a c i o n e s  sobre l a  ecuaci6n ( 3 )  porque en e s t e  Gltimo caso s e  l l e g a  a 
va lo res  err6neos de k ,  debido a que l a  forma de l a  ( 3 )  hace que 10s pun- 
t o s  a tiempos cor tos  tengan poco peso en e l  c6lculo.  
TABLA IV. 1 
CUBRIMIEITTOS DE EQUILIBRIO - Be 
Los potencia les  e s t h  dados en V vs  ENH y l a s  concentraciones en mol*kg-' 
TABLA IV .2  
CONSTANTES DE VELOCIDAD - k/s" 
LOS potencia les  es tdn dados en V vs ENH y l a s  concentraciones en rnol.1-' 
T 7,5O 
TABLA IV.2 
CContinuaci6n 1 
Figura 9. Dependencia de l a  constante  de velocidad con 
Figura 10 .  I g u a l  a f i g u r a  9 para  E = 0,65 V, 
medias Caproximadamente a M), tendiendo a un valor  l l m i t e  a con- 
cent rac iones  m 5 s  bajas ;  = . e l  o t r o  extremo d e l  rango parece ins inuarse  una 
tendencia s i m i l a r ,  aunque no s e  l o  puede afirmar con cer teza .  En e l  p r i -  
mer caso, por o t r a  p a r t e ,  l a  tendencia observada tambi6n debe tomarse con 
c i e r t a  precauci6n, por una p a r t e  porque en esa  zona de concentraci6n l a  
adsorci6n d e l  c lo ru ro  e s  acompafiada por l a  d e l  b i s u l f a t o  con aproxirnada- 
mente l a  misma velocidad, y entonces e s  pos ib le  que e l  l i m i t e  observado 
e s t 6  vinculado con l a  adsorcibn d e l  HSO~; ademss, en e s t a s  concentracio- 
nes  10s 8 est5-i muchas veces sobre e l  l l m i t e  d e l  e r r o r  experimental, c1- 
l o  c w l  evidentemente r e l a t i v i z a  10s resultados.  Sin embargo debe notar-  
se  que l a  tendencia a un l i m i t e  s e  observa consistentemente en todos 10s 
caso s . 
Se ca lcularon l a s  energlas  de act ivacibn experimentales, encon- 
t r h d o s e  que, para c>10-' M, son aproximadamente constantes y d e l  orden 
de 6-12 kJ/mol; para concentraciones menores s e  encuentra una tendencia 
a aumentar, aunque no e s  segura por 10s motivos apuntados mds a r r i b a .  
2.1.3 Isotermas de Adsorcibn 
2.1.3.1 An6l i s i s  Prel iminar 
La representaciBn de 10s 8 obtenidos en funcibn d e l  logaritmo de 
e 
l a  concentraci6n ( f i g .  li y 12) muestra isotermas que alcanzan una satu-  
r ac i6n ,  per0 e l  cubrimiento de saturaciBn, que se  denotard 8 no es  hi- 
s ' 
co s i n o  que depende d e l  po tenc ia l  y de l a  temperatura. Este hecho (que 
ya se  encontrara ,  en alguna nedida, en 10s r e su l t ados  de Bagotsky *I, 
poco comk,  ind ica  que s e  t r a t a  de un fen6meno de c a r a c t e r i s t i c a s  comple- 
j a s ,  ya que en p r i n c i p i o  s e  e s p e r a r l a  que e l  va lor  de sa turac ibn fuese 
Gnico; en e fec to ,  como e s  sabido 15s121 10s sistemas que alcanzan un valor  
l5mite  de cubrimiento son aquel los  en 10s cuales l a  adsorci6n e s  l o c a l i -  
zada y en monocapa, como por ejemplo 10s que ve r i f i can  isotermas t i p o  
Langmuir o Frumkin (vgase t a b l a  IV.3, o r e f .  15), y t a l  l i m i t e  e s t S  dado 
por e l  nGmero de s i t i o s  de adsorcibn, que e s  una c a r a c t e r i s t i c a  de l a  
s u p e r f i c i e .  Es pos ib le ,  s i n  ernbargo, que 10s 8 observados no Sean 10s 
s 
r e a l e s  s i n 0  que r e s u l t e n  de algiin proceso superpuesto que, o bien remue- 
va 10s aniones de l a  s u p e r f i c i e ,  o a l t e r e  de alguna manera l a  carga me- 
d ida  en l a  electrosorciBn de oxlgeno. 

F i g u r a  12.  Dependencia con l a  t empera tu ra  de l a  i so te rma  de  
a d s o r c i d n ;  (-9 7,5O; (--x---) 20°; (-*+) 40°. E = 0,5  V. 
Una pos ih i l idad,  en e l  primer caso, e s  que 10s medidos Sean 
S 
valores  e s t ac ionar ios  a causa de m a  reacci6n electroquimica p o s t e r i o r  a 
la adsorci6n. Ehjo e s t a  suposici6n,  se  puede p lan tea r  tentativamente si- 
guiendo a Conway y ~ i l e a d i ' ~ ~  un esquem d e l  t i p o :  
con l a s  s igu ien tes  l eyes  c ing t i cas :  
en es tado es tac ionar io  se  cumple que 
de donde s e  obtiene 
C 
- 
- gee 
1 c e 
- + -  1 - Be 
B Y 
donde B =  kl/k-l, y = kl/k2, c e s  l a  concentraci6n de ~ 1 '  y g un parsme- 
t r o  de in teraccicn .  Resulta  innedia to  que s i  w, 
l o  c u a l  predice  un B s < l .  Sin embargo, e s t e  p lanteo  implica l a  ex i s t enc ia  
de una c o r r i e n t e  faraclaica e s t a c i o n a r i a  una vez alcanzada l a  condici6n (5) .  
Es pos ib le  es t imar  e l  orden de magnitud de dicha c o r r i e n t e  como sigue: de 
(5)  s e  ve que cuando 8+0, l a  velocidad i n i c i a l  v -t k c ,  y a p a r t i r  de 10s 0 1 
datos  experimentales ( teniendo en cuenta l a  ( 2 ) )  tambign e s  vo = klBe; 
tomando por ejemplo para E = 0,6 V ,  T = 20° y c = 2 . 1 0 - ~  M ,  r e s u l t a  que 
v = 0,5 s-'de donde k = 230 s-lrn~l-~l.  POP o t r a  pa r t e ,  e s  pos ib le  a jus-  0 1 
t a r  10s datos de €Ie ( tabla  I V . l )  a l a  (61, y para 0,6 V y 20° se  obtiene 
f3 = 3,5.105; y = 150 y g = 10  y entonces k2 = 1,5 ~ - ~ m o l - l l .  Para l a  con- 
cent rac i6n dada, ' e = 0,5 l o  que day en estado es tac ionar io ,  v2 - 2 . 1 0 - ~  
s - I  0 sea  i = 4 p~cm-2, c o r r i e n t e  que s e r i a  perfectamente de tec tab le  (y 
proporcional  a l a  concentraci6n); s i n  embargo, experiencias efectuadas 
con concentraciones de ese  orden y mayores no muestran ninguna c o r r i e n t e  
de tec tab le  (con respecto  a un blanco con e l e c t r o l i t o  soporte solamente) 
den t ro  de + 2 p~cm-2,  l o  cua l  l l e v a  a descar tar  e s t a  pos ib i l idad.  
Una a l t e r n a t i v a  cons i s t e ,  en pr inc ip io ,  en que ocurra una reac- 
c16n quimica ca ta l i zada  por e l  p la t ino ,  e s  dec i r  que l a  e tapa  2 d e l  es- 
quema a n t e r i o r  sea ,  en cambio, 
2 ' 
cl-(aq) + cl-(ad) + o t r o s  r eac t ivos  -+ productos 
(es necesa r io  que c l - (aq)  aparezca en e s t a  e t a p i  para que se  mantenga l a  
forma de l a  (6), que l l e v a  a Os<l). Sin embargo, en v i s t a  de l a s  o t r a s  
+ 
espec ies  presentes  en e l  s is tema: Na , H+, SO;: H S O ~  y agua, e s t a  hip6- 
t e s i s  aparece como muy improbable, ya que no se  conocen reacciones que 
puedan o c u r r i r  en e s t a s  condiciones. 
Otro pos ib le  e f e c t o  que merece mSs atenci6n e s  que durante e l  
ba r r ido  an6dico en l a  zona de 6xido haya superpuesta una c o r r i e n t e  de oxi- 
daci6n p a r c i a l  de l a  especie adsorbida, de t a l  forma que 10s 8 medidos 
y l a  var iac i6n observada en 10s 8 vendria dada por Q c1- ' que deberTa ha- s 
c e r s e  menor con e l  aumento d e l  potencia l  de adsorci6n; e s t o  -que en pr in-  
c i p i o  parece poco probable ya que s e  t r a t a  de una oxidaci6n p a r c i a l -  s e r i a  
f a c t i b l e  s i  p a r t e  de l a  t r ans fe renc ia  de carga s e  efectuase durante l a  ad- 
sorc i6n,  en proporci6n c rec ien te  con e l  potencia l ,  de manera que Q se- c1- 
r ia  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a  carga t o t a l  t r a n s f e r i d a  (en cualquier  caso) 
a1 f i n a l  d e l  barr ido  (E - 1,1 V) y l a  que c i r c u l 6  durante l a  adsorci6n. 
Sin embargo, dos hechos s e  oponen a e s t a  suposici6n: por una p a r t e ,  e l l a  
implica una t r ans fe renc ia  de carga importante de p a r t e  d e l  ani63,  l o  que 
e s t 6  en contradicci6n con l a  b a j a  va lencia  de e lec t rosorc i6n ha l l ada  por 
liovak y ~ o n w a ~ ~ ~ .  Por o t r o  lado,  deberza observarse un pulso de co r r i en te  
anddica durante l a  adsorcidn, de t an to  mayor magnitud cuanto m s s  r5.plda 
sea  aque l l a ;  por ejemplo, a 0,75 V debe entregarse,  durante l a  espera,  una 
carga  a 1  menos equivalente a l a  d i ferencia  en 0 observada e n t r e  e s t e  poten- 
c i a l  y 0,40 V, que s e r i a  (ver t a b l a  I V . l )  de - 44 p ~ c m ' ~ ;  como en e s t e  or-  
den de concentraciones dicho cubrimiento se  alcanza en - 1 s, e s t o  impli- 
c a  un pulso de aproximadamente 40 de c o r r i e n t e  media, y en l a  ex- 
pe r i enc ia ,  sa lvo  un pulso capacitive muy breve debido a 1  s a l t o  de poten- 
c i a l ,  no se  observa ninguna c o r r i e n t e  de ese orden. 
Tambi6n podria pensarse que e s  un e fec to  d e l  mgtodo ind i rec t0  
para obtener  e l  grado de cubrimiento, y que aiin en una s u p e r f i c i e  cubier- 
ta  en forma prscticamente t o t a l  por aniones pudiera formarse una f racc i6n 
aprec iab le  de monocapa de Gxido, de manera que e l  AQ medido no s e a  propor- 
c i o n a l  a 0 cuando 6 s t e  es a l t o ;  s i n  embargo, l a  dependencia de 0 con E 
S 
no es exp l i cab le  de e s t a  manera, s i n o  que s e  e spe ra r l a  l a  dependencia in-  
versa ,  o a l o  sumo ninguna dependencia con E, y por l o  t a n t o  e s t a  hip6te- 
sis tampoco e s  v iable .  
Finalmente, puede sefialarse que e s  de d e s c a r t a r  un efec to  de 
inpurezas,  ya que e l  problema en discusi6n ocurre en l a s  concentraciones 
mSs a l t a s ,  donde l a  adsorcidn e s  muy rdpida y por l o  t a n t o  aqugl las  no 
t i e n e n  tiempo s u f i c i e n t e  de a lcanzar  e l  electrodo.  
Todo e s t o  l l e v a  a l a  conclusidn que, a l a  l u z  de 10s hechos co- 
nocidos y experimentalmente acces ib les ,  e s  necesar io  admit i r  que e l  com- 
portamiento es i n t r i n s e c o  d e l  s is tema,  y entonces la  asignaci6n de i s o t e r -  
mas debers t e n e r  en cuenta e s t e  hecho. 
2.1. 3.2 Asignacidn de una Isoterma 
La asignaciBn de una isoterma p a r t i c u l a r  de e n t r e  l a s  mds cono- 
c i d a s  en l a  l i t e r a t u r a ,  que s e  resumen en l a  t a b l a  I V . 3  159121, a un s i s t e -  
m a  dado e s  en genera l  d i f i c i l  y a veces insegura, y a menos que s e  dispon- 
ga de da tos  extremadamente prec isos ,  es d i f i c u l t o s o  poder d i s t i n g u i r  con 
seguridad e n t r e  isotermas de forma s i m i l a r  (vgase l a  f i g u r a  5-11 de l a  
1 5  
ref, 1. Por e l l o  s e  ha prefer ido  p a r t i r  de consideraciones a p r i o r i  so- 
b r e  l a  na tu ra leza  d e l  s i s t e m  en es tudio ,  para  d e s c a r t a r  l a s  que por s u s  
c a r a c t e r i s t i c a s  r e su l t en  poco adecuadas para e s t e  sistema. A s ? ,  a p a r t i r  
TABLA I V .  3 
ISOTERMAS DE. ADSORCION 
P 
Nombre 
Ley de Henry 
Van d e r  Waals 
Volmer 
V i r i a l  
Helfand, F r i s c h  
y Lebowitz mo- 
d i f  icada  
I 
Ecuaci6n de e s t ado  
$ = RTr 
( $  + r 2 a 1 ) ( 1  - b r ) )  = 
= RTr 
RTr (P = 1 - bl" 
= RTr + f r2  
r + (P = RT ( 1  - b r ) 2  
+ f r 2  
Isoterma 
Ba = RTr 
0 $a = - @  
1 - 8  
8 
* exp[= - s] I 
8 E b r  I 
Ba = RT 8 . T 1 - 8  
ern(&); 8 5  b r  
Ba = RTrexp(2fr /R~) 
8 Ba = - * 1 - 0  
* e x p [ g e + -  1 1-0 + * - 2] 
0 r b r  
Descripci6n 
Gas i d e a l  bidimensional 
Gas bidimensional de Van d e r  
Waals 
Fase adsorbida m6vil de e s -  
f e r a s  r i g i d a s  s i n  i n t e racc i6n  
Gas bidimensional con i n t e r a c -  
c iones  de a pa re s  
Gas bidimensional de e s f e r a s  
r i g i d a s  
TABLA I V .  3 
I$ : Presi6n bidimensional o de esparcimiento 
r : ConcentraciBn s u p e r f i c i a l  
b : CoSrea 
rs: ConcentraciBn de sa turac idn (ncmero de s i t i o s  por unidad de d r e a )  
f ,g : ParSmetros de interacci6n (g = 2 f / R ~ )  
8 =  e - AGO/RT 
* 
Descripci6n 
Adsorci6n local izada  s i n  
in terac i6n 
AdsorciSn local izada  con 
in teracciones  
Calor de adsorci6n depen- 
d iente  en forma l i n e a l  de 0 
Isoterma 
- - 0 Ba r - r  
S 
1 - 0 
e go $a = -1 - 8  
e s r/rs 
Ba = e g 0 
e -= r / r  
S 
Nombre 
Langmuir 
Frurnkin 
Temkin 
Ecuaci6n de es tado 
4 = -RTrsln(l - r / r s )  
4 = -RTrsln(l - r / r s )  + 
+ f r 2  
= f r 2  (0,2 < 8 < 0,8) 
d e l  conociniento a c t u a l  de l a  i n t e r f a s e  metal s6 l ido  soluci6n-Cv6ase cap. 
11) e s  razonahle considerar  como mSs probable para e s t e  caso adsorci6n 
f i j a  que m6vi1, y muy prohablemente con in teracciones ,  ya que s e  t r a t a  de 
iones que conservarian m a  p a r t e  considerable de su  ~ a r ~ a ~ ~ ,  l o  c u a l  con- 
duce a una isoterma d e l  t i p o  de Frumkin, l a  que por o t r a  p a r t e  s e  ha en- 
contrado a p l i c a b l e  a muchos s i s t e ~ n a s ~ ~ .  La misma e s t 5  carac ter izada  por 
dos parzmetros: $(= f(AGzd) ) y g (parsmetro de interacci t jn) ,  a 10s que 
debe agregarse un t e r c e r o  para t e n e r  en cuenta l a  saturaci6n a cubrinien- 
t o s  menores que l a  unidad; e s t o  puede hacerse en m a  isoterma de Frumkin 
modificada como sigue: 
expresicn que a j u s t a  bien 10s datos  experimentales; cabe sefialar,  en co- 
nexiSn con l o  d i scu t ido  rn& a r r i b a ,  que una isoterma para f a s e  m6vi1, t a l  
como l a  de Helfand, Fr isch  y Lebowitz modificada, s e  a j u s t a  tambi6n razo- 
nablemente a 10s datos ,  pero l a  d ispers i6n  r e s u l t a  mayor y no predice  un 
comportamiento l l m i t e ,  y s i  s e  introduce un t e r c e r  parsmetro como en e l  
caso de l a  ( 7 )  e l  a j u s t e  desrnejora considerablemente. Los parzmetros co- 
r respondientes  a l a  ( 7 )  ha l l ados  en e l  c6lculo s e  reiinen en l a s  t a b l a s  
IV.4 a IV.6; en p a r t i c u l a r ,  s e  observa que e l  A@ e s  aproximadamente 
ad 
y de l a  dependencia de con T se obt iene  AH0 - (-30*5) k~ .mol - l  y 
ad- ASld= - 80220 ) J. K-' .mol-'. 
2.2 Discusi6n 
Un primer examen de 10s r e su l t ados  indica  que e l  fendmeno en es tu-  
d i o  no e s  de in te rp re tac i6n  simple; e s t o  surge s i  se consideran l a  depen- 
dencia de l a  constante de velocidad con l a  concentraci6n ( f i g .  9 y 10) y 
d e l  cubrimiento l l m i t e  es con E y T ( f i g .  13).  E l  segundo punto llama par- 
t icularmente  l a  atenci6n ya  que i n d i c a r i a ,  en primera ins tanc ia ,  una de- 
pendencia d e l  n h e r o  de s i t i o s  de adsorci6n (o  bien de 10s disponibles)  
con d ichas  va r i ab les ,  mientras que e l  primer0 evidencia un mecanismo com- 
p l e j o ,  en razdn d e l  carnbio de orden a ba jas  concentraciones. 
TABLA I V .  4 
E N T A L P I A S  LIBRES ESTANDAR DE ADSORCION : - A.Pd/kJ. mol- ' 
Los es tados  t i p o s  son a = 1 Cescala molal) y 0 = 0,25 
TABLA I V .  5 
CUBRIMIENTOS DE SATURACION : Bs 
0,40 0,50 0,60 0,65 0,70 0,75 
7,5 0,42 0,48 0,53 0,56 0,59 0,60 
2 0 0,39 0,47 0,51 0,54 0,57 0,59 
30 0,38 0,45 0,49 0,51 0,54 0,55 
40 0,37 0,44 0,48 0,50 0,53 0,52 
TABLA IV.6 
- - - 
PARAMETROS DE INTERACCION:  n 
Figura 13. Cubrimiento de saturaci6n en funci6n de 
E y T. (0)  7,S0; ( X )  20°; (a) 30.; (+) 40°. 
Fa l o  que sigue,  se  d i s c u t i r s n  algunas a l t e r n a t i v a s  en cuanto a 1  
mecanisrno, para luego t r a t a r  l c  relacionado con l a s  isotermas. 
2 . 2 . 1  AnSlisis  CinGtico 
Como se indicd anter iornente ,  e s t e  proceso responde a una c i n g t i c a  
de primer orden en e l  drea l i b r e ,  en t an to  que e l  orden respecto  d e l  ani6n 
e s  dependiente de s u  concentraci6n; como se  d i scu t id  en l a  seccidn 11.2 ,  
en o t r o s  t r a b a j o s  se  han propuesto c in6 t i cas  d i s t i n t a s :  part icularmente,  
la  escuela  rusa3* asigna a e s t o s  fendmenos una l e y  logari tmica en e l  tiem- 
po, aunque 10s resul tados  de dichos autores  se  describen tarnbign con l a  
de primer orden ( 4 1 ~ ~  . ~ n t e r i o r n e n t e ~ ~  e s t e  comportamiento s e  a t r ibuyd a 
un proceso t i p o  crecimiento de nbcleos, que conduce a una expresidn s i m i -  
l a r  a l a  (4): 
pero e s t a  ecuaci6n s e  a p l i c a  cuando hay solapamiento de nbcleos, e s  d e c i r  
en un e s t a d i o  avanzado d e l  proceso, en t a n t o  que aqui  e se  comportamiento 
se  manif ies ta  en todo e l  rango de tiempos que dura l a  adsorci6n, por l o  
c u a l  l a  primera in te rp re tac idn  r e s u l t a  p r e f e r a l e .  
Otro aspect0 a t e n e r  en cuenta e s  l a  pos ib i l idad  de c o n t r o l  d i fu-  
s i o n a l  ( a 1  menos en forma partial), especialmente a ba jas  concentraciones. 
L a  ausencia de re l ac i6n  l i n e a l  e n t r e  0 y t1I2 indica  que e s t o  e s  poco pro- 
bable ,  y e l  cdlculo  es t imat ivo  que sigue ayuda a confirmar l a  ausencia de 
dicho con t ro l .  Ekjo l a  suposicidn de d i fus idn l i n e a l  semi in f in i t a ,  cuando 
c(x=O)=O ( f i g .  14)  e l  espesor de l a  capa de d i fus idn viene dado por 
S i  l a  adsorcidn es tuv iese  controlada por d i f u s i h ,  s e  puede d e c i r  que a 1  
tiempo t e l  niimero de moles de ~ 1 -  adsorbido se rS  i g u a l  a l a  cantidad en 
de fec t0  en l a  soluci6n (6rea  sombreada en l a  f i g .  141, e s  d e c i r  que 
donde A e s  e l  Zrea r e a l  d e l  electrode, A' e l  Srea geomGtrica, f e l  fac- 
r 
t o r  de rugosidad y 10s demzs f a c t o r e s  t ienen e l  s ign i f i cado  ya conocido. 
b 
C I1 ec t rod0 - Sol ucibn 
Cm ------- ---- - ------ 
Figura 14. P e r f i l  de concentraci6n para  d i fus i6n 
l i n e a l  s e n i i n f i n i t a .  
TABLA IV. 7 
debiera  s e r  i g u a l  a 
n 
cmA'  6 
d i f  = 1; dn(x) = 1; c(x)A1dx = ,f6 fi ~ ' d x  = -0 Q 2 , (10) 
reapupando,  y con l a  (81, l a  condicidn queda 
n d i f  - cQfE - ad - fr e Q ~  n 
- - - - - - -  A' 2 A ' F 
l3-1 l a  t a b l a  IV.7 s e  comparan 10s c$lculos de n /A' y nad/AV para c = d if 
2,4.10-~ M y  usando valores  experimentales de 8 para d i s t i n t o s  tiempos, 8 
S 
de la  t a b l a  I V .  S- y tomando D = 3,2.10-~c$. s-I , segGn Lobo y Teixeira 123. 
Como s e  ve, hay una d i fe renc ia  de mSs de t r e s  drdenes de magnitud l o  que 
permite asegurar ,  pese a l a  r e l a t i v a  crudeza d e l  cSlculo, que dado e l  
pequefio niimero de moles involucrado en l a  adsorcidn l a  d i fus idn no t i e -  
ne ninguna inf luencia .  
Por todo l o  v i s t o  has ta  aqul ,  s e  ve que e s  necesario considerar  
mecanismos 'relativamehte complejos. Para e l l o  pueden plantearse  algu- 
nas  ideas  prel iminazes:  
i) En genera l ,  e l  e lec t rodo e s t z  inicialmente cub ie r to  en forma t o t a l ( o  
en una elevada proporcidn) por e l  so lvente ,  l o  cua l  l l e v a  a pensar que l a  
renocidn d e l  agua de l a  s u p e r f i c i e  debe t e n e r  lugar  en algGn momento pre- 
v i o  a l a  adsorcidn, y puede i n f l u i r  en l a  c ing t i ca .  
46 i i )  Se ha  sugerido que l a  adsorcidn de aniones provoca (o e s t 3  acom- 
pafiada por )  una reconstruccidn s u p e r f i c i a l  d e l  e lec t rodo;  en o t r a s  pala-  
b ras ,  podrla producirse desplazamiento de Stomos met5licos en l a  superf i -  
c i e ,  que podr la  s e r  una e tapa  previa  o una consecuencia de l a  adsorci6n. 
i i i )  Otro aspect0 a t e n e r  en cuenta e s  l a  psrdida ( p a r c i a l  o t o t a l )  d e l  
agua de solvatac i6n d e l  c loruro ,  que debe necesarianente o c u r r i r  y puede 
t e n e r  in f luenc ia  en l a  c i n 6 t i c a .  
i v )  Debe considerarse  tambisn l a  r eve r s ib i l idad  de l a  adsorci6n; e s t o ,  
que en alguna ocasidn fue ra  d e ~ c a r t a d o ~ ~  , fue s i n  embargo demostrado por 
8 0 
Horanyi y es por o t r a  p a r t e  evidente dada l a  ap l i cab i l idad  d e l  mgtodo 
de pulsos  potencios td t icos .  
v) En genera l ,  l a  isoterma de adsorcidn debe e s t a r  relacionada con e l  me- 
canismo; en p a r t i c u l a r ,  s i  s e  cumple una isoterma de Frumkin, e s  necesa- 
r i o  que l a  dependencia exponencial en 0 que aparece en l a  misna se  vea 
r e f l e j a d a  en una o m6s e tapas  e lenenta les ;  e s  d e c i r ,  que l a  velocidad de 
t a l  o t a l e s  e t apas  e s t 6  afec tada  por l a s  interacciones e n t r e  10s iones 
adsorbidos (o  eventualnente, heterogeneidad s u p e r f i c i a l ) .  
Finalmente, puede agregarse que l a  ba ja  energla de ac t ivaci6n 
hal lada  experimentalmente sugiere  tambign un mecanismo complejo. Tenien- 
do en cuenta todo l o  sefialado, se pueden formular algunas h i p e t e s i s  me- 
c a n h t i c a s  como l a s  que s e  presentan en l a  t aS la  IV.8; de e l l a s  sSlo s e  
a n a l i z a r h  detenidamente algunos casos,  dado que e l  conocimiento experi- 
mental d e l  sisterna e s  incompleto, quedando s i n  d i l u c i d a r  aspectos t a l e s  
como l a  r e l ac i6n  e n t r e  l a  e s t r u c t u r a  s u p e r f i c i a l  d e l  e lec t rodo y l a  d e l  
agua en l a  i n t e r f a s e ,  l a  d i s t r ibuc i6n  de 10s iones adsorbidos. en l a  su- 
p e r f i c i e ,  e t ~ .  
TABLA I V .  8 
& 
r 
Mecan isno 
I 
I I 
I11 
I V  
Etapas 
EI.H20 - M + Hz0 1,-1 
M + c l - ( a q )  = M. ~ 1 -  2 ,-2 
Pi(a) = MCb) 1, -1 
M(b) + cl - (aq)  == ~ ( b ) .  ~ 1 -  2,-2 
M.H20 = M + Hz0 1,-1 
C ~ - . ~ H ~ O  = ~1-.(n-m)H20 + mH20 2,-2 
M + C l - ( n - m ) ~ ~ 0  = M. C l - ( n - m ) ~ ~ 0  3,-3 
M(a).H20 = ~ ( b )  . H ~ O  1,-1 
M(b).H20 + ~ 1 -   ~ ( a ) . c l -  + Hz0 2 
~ ( a ) . c l -  + Hz0 -+ M(a).H20 + ~ 1 -  3 
M(a).H20 = M(a) + Hz0 1, -1 
M(a) + ~ 1 -   ~ ( b ) . c l -  2 
~ ( b ) . c l -  - M C ~ )  + c1- 3 
Mcb) + H20 --, M(a).H20 4 .  
- 
9 
E l  p r i i e r  mecanisno supone l a  desorci6n d e l  agua como paso -  prev io  
a l a  adsorc icn  a e l  ani6n.  Las ecuaciones c i n g t i c a s  son: 
donde 0 e s  e l  grado de cubrimiento de ~1- ,  l a  f r acc iSn  de s u p e r f i c i e  
descub ie r t a  y por l o  t a n t o  ( 1  - 0 - 0 ) r ep re sen ta  e l  cubrimiento de H20. 0 
e0 e s ,  formalmente, un " intermediar io" d e l  proceso. Las va r i ac iones  de 0 
y de 0 con t son: 0 
cuando s e  a l canza  e l  e q u i l i b r i o ,  
y combinando las expres iones  (12)  a (18)  s e  obt iene  (s iendo 8 e l  .cubri-  
e 
miento de e q u i l i b r i o ) :  
que es l a  isoterma d e  adsorci6n pa ra  e s t e  caso. Para obtener  una l e y  c i -  
n 6 t i c a  en 0 e s  necesa r io  h a l l a r  una expresicn pa ra  0 s i  s e  a p l i c a  a 6s- 0 ; 
t e  l a  h i p c t e s i s  de e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  (mss ade l an te  s e  examina l a  cons i s  
t e n c i a  de e s t a  supos i c i6n )  de0/d-1: = 0, r e s u l t a :  
y entonces  s e  ob t i ene  p a r a  l a  veloc idad  de  adsorci6n:  
que 'se puede r e e s c r i b i r  cono 
con 
( e s t a  Gltima expresi6n e s  equivalente a  l a  (191, como puede comprobarse 
fzc i lmente) .  Se obtiene a s l  una l e y  c ing t i ca  (22) concordante con l a  ex- 
perimental  (41, pero no ocurre l o  mismo con La isoterma (ec. (19) o (24)) 
ya que predice un cubrimiento l l m i t e  0 = 1 cuando c + m. 
S 
Antes de proseguir ,  conviene examinar l a  cons is tencia  de l a  h i -  
p 6 t e s i s  de es tado es tac ionar io  en e s t e  caso;  s i  se  introduce en La (20) 
l a  expresidn integrada de 8 (41, r e s u l t a  
y derivando respecto  a t ,  
si  ahora s e  introducen (23) y (24),  queda: 
Esta expresidn s e  a n u l a r l a  sBlo s i  k = kl, l o  c u a l  no puede en modo a l -  
-2 
gun0 asegurarse ;  s i n  embargo, puede verse  que e i  primer f a c t o r  en l a  (27) 
e s  siempre pequeiio. Analizando para  t = 0 ,  que e s  e l  peor caso: 
i )  Para c  -t 0 y c i- w dicho tgrmino t i ende  a 0; 
i i )  s i  k2c = k + k entonces r e s u l t a  que 1 -1' 
klk2 k k c  1 2  kl 
que e s  siempre menor que l a  unidad; ademss, para la etapa 1 e s  altamente 
probable que k >>k con l o  c u a l  r e s u l t a  que l a  do /d t  e s  siempre peque- 
-1 1, 0 
iia. Por o t r a  pa r t e ,  e l  hecho que l a  isoterma obtenida a t rav6s  de e s t e  
t ra tamiento  (24) coincida con l a  ha l lada  d i rec tanente  (19) e s  o t r o  argu- 
mento en favor  de su ap l i cab i l idad .  En 10s dem6s casos se  alcanzan resu l -  
t ados  s imi la res ,  por l o  que en l o  sucesivo se  obviar6 e s t a  ve r i f i cac i6n .  
E l  caso I1 introduce como h i ~ 6 t e s i s  e l  desplazamiento de dto- 
mo s u p e r f i c i a l ;  aqui  M(b) r ep resen ta r l a  a 1  6tomo metdlico (o  m5s general- 
mente, a 1  s i t i o  de adsorci6n) en una configuraci6n p a r t i c u l a r ,  necesar ia  
para  adsorber a 1  ani6n. Este necanismo t i e n e  l a  misma forma que e l  I y 
conduce a r e su l t ados  totalmente equivalentes,  o sea  que tampoco predice 
l a  isoterma hal lada  experimentalmente. 
En e l  I11 s e  incorpora l a  desolvataci6n d e l  anidn a 1  esquema 
c i n g t i c o ;  en e s t e  caso l a  resoluci6n de l a s  ecuaciones l l e v a  a expresio- 
nes  c i n g t i c a s  complejas, con t6rminos en e2 , de manera que no e s  a p l i -  
cab le .  
Los mecanismos I V  y V derivan d e l  I1 retomando l a  h i p 6 t e s i s  de 
reconstrucci6n s u p e r f i c i a l ,  pero ahora suponiendo que e s  provocada por 
l a  adsorci6n d e l  ~ 1 - ,  y admitiendo que p e r s i s t a  algtin tiempo despu6s de 
desorberse 6 s t e ;  e l  V incluye adem6s l a  primera e tapa  d e l  I, relacionada 
con la remocidn d e l  agua de 1 a . s u p e r f i c i e .  
S i  se  plantean l a s  ecuaciones c ing t i cas  para l a s  e t apas  d e l  I V  
y s e  opera en l a  misma forna que en e l  caso I, s e  obtiene l a  isoterma: 
donde 
e s  e l  cubrimiento l i m i t e  para c -t -;y, aplicando nuevamente l a  h i p 6 t e s i s  
de es tado es tac ionar io  se  l l e g a  a una ley  de velocidad coincidente con l a  
con 8 s e g h  l a  (28) y 
e 
Se ve que e s t e  necanismo p e m i t e  predeci r  8 < 1 a s ?  como l a  c i -  
s 
n 6 t i c a  de primer orden ha l l adas  experimentalmente; ademhs, l a  (30) per- 
mite p redec i r  l a  dependencia de k con c observada ( f i g s .  9 y 101, ya que 
I L y en l a  zona intermedia, t a l  que k c<<kl + k-l pero k << 2 kl + Ll 
que e s  de orden 1 en c ,  t a l  como ocurre en l a  prhct ica  para ~ o - ~ M ~ c B o - ~ I ~ .  
Sin embargo, aGn subs is ten  algunas d i f i cu l t ades ,  como muestra e l  siguien- 
t e  cd lcu lo  est imativo:  tdmese, por ejemplo, para 20°y 0,65 V,  e l  Bs de l a  
t a b l a  I V . 5  y km - 1 s ' l (f ig.  l o ) ,  y con l a s  expresiones (29) y (32) se  ob- 
t i enen  k - 0,5 s-l y k3 - 0,5 s - l ;  per0 segGn l a  (31) k debiera  s e r  1 3 
i y a l  a k0 - 7 . 1 0 - ~  s - l ( f i g .  10) .Esta discrepancia,  como s e  ve r s ,  desa- 
parece en e l  caso V, que en 10s demSs aspectos da resul tados  sirni lares a 1  
pre sen te  . 
E l  mecanismo V e s ,  como se d i j o  s i m i l a r  a 1  a n t e r i o r ,  con l a  d i fe -  
r enc ia ,  en cuanto a 1  manejo de l a s  ecuaciones c ing t i cas ,  que ahora apare- 
cen dos intermediaries fo rna les ,  que se r i an  M(a) y MCb)!'libres", e s  d e c i r  
s i n  agua n i  ani6n adsorbidos. S i  se plantea  es tado es tac ionar io  para  am- 
bos y se opera en forma s i m i l a r  a 10s o t r o s  casos, s e  l l e g a ,  para  la  i- 
soterma, a 
con 
mientras que l a  l ey  c i n g t i c a  nuevamente se  obtiene concordante con l a  (41, 
con 
Con e s t o s  resul tados  e s  pos ib le  exp l i ca r  e l  comportamiento cin6- 
t i c o  experimental d e l  sistema en es tudio .  Con respecto  a l a  isoterma, es- 
t e  mecanismo l l e v a  a un cubrimiento de saturaci6n menor que la  unidad, ec. 
(35);sin embargo, en l a  (33) no aparece e l  t6rmino de in teracciones  ha l l a -  
do experimentalmente (ec. ( 7 ) ) .  S i  s e  introduce una dependencia de e s t e  
t i p o  en k : 
2 
entonces con l a s  expresiones (33) y (34) s e  l l e g a  a 
con 
de manera que l a  dependencia experimental de l a  energla l i b r e  de adsor- 
ci6n con e podr ia  exp l i ca r se  con l a  (37);  debe no ta r se  que e s t a  no e s  l a  
h i c a  manera pos ib le ,  pero a 1  no disponerse de evidencia experimental que 
permita conocer mSs precisamenae l a  c i n 6 t i c a  elemental  d e l  proceso, un 
p lan teo  mSs de ta l l ado  de e s t a  cues t i6n  s e r l a  muy especulat ivo.  ObsGrvese, 
por o t r a  p a r t e ,  que la  (37) implica en d e f i n i t i v a  admit i r ,  dent ro  d e l  pre- 
sen te  esquema, una c i n 6 t i c a  d e l  t i p o  de Roginskii-Zeldovitch para  l a  e t a -  
pa 2 ,  suposici6n que e s  razonable dado que e s t a  e t apa  e s  justamente la ad- 
sorci6n d e l  ani6n. Esto s i n  embargo introduce una complicaci6n, ya  que de 
l a  (361 aparece ahora una dependencia de k con 8 ;  pero e s t o  no s e r l a  uri 
f a c t o r  muy importante, ya que a a l t a s  concentraciones en e l  denoninador 
prevalece e l  tsrmino en c y e l  e f e c t o  s e  cancela, en t an to  que a ba jas  
concentraciones 0 v a r l a  poco y e l . e f e c t o  s e r i a  pequefio; por o t r a  pa r t e ,  
una in tegrac i6n numgrica de l a  (4), usando l a s  (35) y (36), con valores  
de l a s  d i s t i n t a s  cons tantes  estimados en l a  forma delineada a 1  d i s c u t i r  
l a s  expresiones (31) y (32) i nd ica  que l a  d e s v i a c i h  por causa de l a  (37) 
e s t a r i a  dent ro  d e l  e r r o r  experimental en 0 .  
Las h i p 6 t e s i s  reci6n examinadas musstran que e s  pos ib le  exp l i ca r  
e l  comportamiento c in6 t i co  experimental con un mecanismo que tenga en 
cuenta l a  i n f l u e n c i a  d e l  agua adsorbida y l a  pos ib le  reconstrucci6n (o 
alguna a l t e r a c i 6 n )  de l a  s u p e r f i c i e  por e fec to  de e s t e  proceso. E l  Bltimo 
mecanismo examinado parece a s l  adecuado, ya que conduce a un comporta- 
miento concordante con e l  experimental introduciendo h ip6 tes i s  razonables. 
Los mecanismos planteados podrlan haberse derivado de a l g k  o t r o  mSs ge- 
n e r a l  que tuv iese  en cuenta o t r o s  aspectos,  como s e r  e l  p r i n c i p i o  de re- 
v e r s i b i l i d a d  microsc6pica; una h i p 6 t e s i s  podrla s e r  l a  s iguiente :  
la c w l  no e s  s i n o  una general izaci6n d i r e c t a  d e l  mecanismo V; con todo, 
conduce a un t ra tamiento  bas tan te  complejo, con dos intermediarios forma- 
l e s  (M(a) y M(b)) cuyas expresiones (de estado es tac ionar io )  son interde-  
pendientes y l l evan  a resul tados  complicados, siendo necesar io  i n t r o d u c i r  
h i p 6 t e s i s  s impl i f icadoras  que en d e f i n i t i v a  l levan e s t e  esquema a l a  fo r -  
m a  d e l  V, u o t r a  s i m i l a r ,  para as5  t e n e r  coincidencia con 10s resul tados .  
Sin embargo, como y a  s e  ha dicho, l a  informaci6n disponible sobre e l  pro- 
blema no e s  muy completa, l o  que hace d e l  p lanteo  de e s t e  mecanismo y s u  
p o s t e r i o r  s impl i f icac i6n un camino a lgo  a r b i t r a r i o ,  y por e so  s e  ha pre- 
f e r i d o  p a r t i r  directamente de h i p 6 t e s i s  mSs simples. 
Dehido a l a  f a l t a  de informaci6n experimental acerca de l a  i n t e r -  
acci6n Pt-Hz0 ( ~ 6 1 0  recientemente s e  han hecho algunos es tudios  125-127 
pero en f a s e  gaseosa, y no proveen informaci6n sobre l a s  energias involu- 
cradas) ,  no puede hacerse un a n 6 l i s i s  termodinSmico completo, pero de to-  
das  maneras e s  pos ib le  e x t r a e r  algunas conclusiones. 
En primer lugar ,  por s e r  un proceso exot6rmico y act ivado,  e s  da- 
b l e  suponer que se  t r a t a  de una quimisorci6n, l o  que e s t d  de acuerdo con 
observaciones previas38.  Por o t r a  pa r t e ,  s i  se  considera e l  s igu ien te  es-  
quema : 
con e l  v a l o r  experimental de AH0 y con AH0 = -340 kJ/mol 128resul ta  que 
ad h 
mi-~l - M i - ~ 2 0  = -370 kJ/mol; para e l  caso d e l  mercurio, s e  ha calcula-  
do l a  e n t a l p l a  de adsorciSn d e l  agua12'-131, resultando s e r  d e l  orden de 
-56 kJ/mol, y como e l  p l a t i n o  s e r i a  menos h i d r o f i l i c o  que e l  mercuriog8 
podria esperarse  que AH0 Pt-C1 sea  por l o  menos d e l  orden de -320 kJ/mol. 
Es te  v a l o r  debe tomarse como una estimaci6n muy aproximada, ya que po- 
d r i a  s e r  a fec tada ,  e n t r e  o t r o s  f a c t o r e s ,  por una d e s h i d r a t a c i b  p a r c i a l  
d e l  ani6n,  l o  c u a l  produci r la  una variaci6n aprec iable  en dicho resul tado;  
de cualquier  manera, parece l i c i t o  admit i r  que l a  interacciSn metal-ani6n 
e s  en e s t e  caso bas tante  f u e r t e .  
Con respecto  a l a  entropza de adsorci6n, pueden hacerse estimacio- 
nes m6s seguras,  en v i s t a  de l a  menor inf luencia  de l a  na tura leza  d e l  me- 
t a l .  Tomando tambi6n como r e f e r e n c i a  e l  caso d e l  Hg, Andersen y ~ o c k r i s l ~ ~  
y GonzSlez ma rot^'^^ han calculado e l  dSad suponiendo adsorci6n m6vil; 
en e s t e  cdlculo  entran cua t ro  contr ibuciones:  i )  l a  ent ropia  de desorcidn 
d e l  agua; i i )  10s cambios de en t ropra  t r a s l a c i o n a l  y vibrational que s u f r e  
e l  ani6n a 1  adsorberse;  i i i )  10s cambios de en t rop ia  por l a  desolvataci6n 
p a r c i a l  d e l  ani6n y i v )  la  var iac i6n de entropIa de formaci6n de enlaces 
hidrSgeno d e l  agua que pierde e l  ani6n. De e s t o s  f ac to res ,  i l  y i i )  depen- 
den d e l  t i p o  de adsorci6n que s e  supanga para e l  agua y e l  c loruro ,  respec- 
tivamente; siguiendo e l  modelo de Andersen y ~ o c k r i s ' ~ ~ ,  s i  s e  toma para 
ambos adsorcidn deslocal izada r e s u l t a  mad" - 8 J.K-' .mol-l, en t a n t o  que 
pa ra  e l  caso en que sea  f i j a  s e  obtiene - -57 J.K" .mol-l, va lor  mSs cer-  
can0 a 1  experimental. Por o t r a  pa r t e ,  e l  resul tado d e l  cdlculo  depende de 
d iversos  f a c t o r e s  y suposiciones que entran en e l  mismol 3 ' 32, pr inc i -  
palmente e l  cubrimiento de agua (-O,9 segiin Andersen y ~ o c k r i s ' ~ ~ ) ,  y e l  
n h e r o  t o t a l  de mol6culas de agua de hidrataci6n13',  principalmente en 
conexi6n con l a  en t rop ia  de uniones hidr6geno d e l  e s t o s  f a c t o r e s  
a fec tan  fuertemente e l  resultado13' y podrian exp l i ca r  l a  discrepancia ob- 
servada . 
Con respec to  a 1  parsmetro de in teraccign,  e s t e  en p r i n c i p i o  podrla 
i n t e r p r e t a r s e  como g = 2 w / k ~ l ~ ~  9 133, donde w e s  l a  energia de in teracci6n 
por p a r t k u l a  para 8=1. S i  s e  c a l c u l a  w a p a r t i r  de l a  t a b l a  I V . 6 ,  s e  en- 
cuen t ra  que e s  independiente de l a  temperatura per0 dependiente d e l  poten- 
c i a 1  en forma compleja ( f i g u r a  15);  e s t o  i n d i c a r l a  que no e s  p o s S l e  sepa- 
r a r  l a  energia  de adsorci6n en suma de in teracciones  par t lcula-e lec t rodo 
y p a r t l c u l a - p a r t i c u l a  l 5. Por o t r a  pa r t e ,  debe notarse  que, si s e  ca lcula  
l a  ene rg ia  de repuls i6n  e n t r e  dos cargas u n i t a r i a s  separadas por una d i s -  
t a n c i a  d e l  orden de 5 -que, como s e  ve mbs adelante,  e s  un va lo r  razona- 
b l e  pa ra  l a  separaci6n e n t r e  10s cloruros-  r e s u l t a  s e r  - 4.10-l2 erg ,  e s  
d e c i r  a l rededor  de un orden de magniitud mayor que 10s w observados. Como 
por o t r a  p a r t e  l a  relat ivamente ba ja  dependencia d e l  A G O  con E hace pen- 
ad 
s a r  que e l  c lo ru ro  r e t i e n e ,  a 1  menos parcialmente, s u  carga ( l o  que tam- 
bi6n fue  sefialado por Novak y conwayg7), debe admitirse que l a s  in terac-  
c iones  e s  t& combinadas en forma comple ja. 
Los cubrimientos de saturaciGn, 
O S  ' 
dependen d e l  po tenc ia l  y de 
la  temperatura; e s t e  hecho, que ya  aparec iera  en la l i t e ~ a t u r a ~ ~  para es- 
t e  s is tema,  e s  s i n  embargo muy poco comiin, y no parece t e n e r  una explica-  
c i6n  s e n c i l l a .  S i  s e  ca lculan  las concentraciones s u p e r f i c i a l e s  correspon- 
d i e n t e s ,  tomando como r e f e r e n c i a  la de una monocapa de hidr6geno para  8=1, 
0 , 4  095 096 0,7 E/V 
Figura 15. Energias de interacci6n (promedio sobre 
4 temperatwas) en funci6n de l  potencial. 
se 'nallan valores  comprendidos e n t r e  8,5 . 10-1Qmol.cm-2 (a 0,40 V )  y 1,3. 
inol. (.a 0,75 V)., a T=2Q0 ; a p a r t i r  de e s t o s  va lores ,  y suponien- 
do que 10s aniones s e  ubiquen en un r e t i c u l o  hexagonal, r e su l t an  d is tan-  
c i a s  i6n-i6n comprendidas e n t r e  5 y 4 8 , .  respectivamente. Estas var iac io-  
nes,  junto con e l  hecho.de-responder a una isoterma de adsorci6n loca l i za -  
da,  tornan muy poco aceptable l a  h i p b t e s i s  de variacibn d e l  n k r o  de si- 
t i o s  en l a  super f i c i e ,  ya que impl ica r i a  a l t e rac iones  s u p e r f i c i a l e s  muy 
importantes para  un metal s6 l ido .  Una explicacibn podria s e r  que l a s  va- 
r i a c i o n e s  d e l  po tenc ia l  a fec ten  e l  n h e r o  promedio de mol6culas de agua 
que e l  CL- conserva a ladsorberse ,  de t a l  manera que e l  niimero de s i t i o s  
observado corresponderla a 10s no bloqueados por e l  agua de solvataci6n 
conservada en cada caso.  Debe no ta r se  que en e s t a s  condiciones l a  concen- 
t r a c i 6 n  de aniones r e s u l t a r z a  menor que l a s  calculadas mds a r r i b a ,  ya que 
l a  d i s t a n c i a  e n t r e  aniones deber la  s e r  necesariamente mayor, teniendo 
en cuenta que e l  r a d i o  c r i s t a l o g r d f i c o  d e l  ~ 1 -  e s  de 2,76 8,  l o  c u a l  I l e -  
0 
va a una d i s t a n c i a  de - 4,6 A s i n  considerar  ninguna o t r a  pa r t l cu la .  D e -  
bido a la  f a l t a  de informaci6n sobre l a s  in teracciones  Pt-H20 ya menciona- 
da, un cd lcu lo tebr i co  pa ra  e s t a  s i tuac i6n  s e r l a  muy d i f i c i l  y sumamente 
especula t ivo .  
3. Casos de H2S04/Pt y HC104/Pt 
Las exper iencias  r e a l i z a d a s  de adsorci6n de b i s u l f a t o  sobre pla-  
t i n o  muestran un comportamiento parecido a 1  d e l  c loruro;  se  observa que 
l a  c i n d t i c a  e s  de primer orden en e l  drea ( f i g u r a  16) ,  aunque mucho mds 
l e n t a ,  teniendo en cuenta las concentraciones r e spec t ivas ,  A1 i g u a l  que 
en e l  caso  d e l  ~1- ,  observaciones previas37 adjudicaban a e s t e  proceso 
una c i n 6 t i c a  de ~ o ~ i n s k i i - ~ e l d o v i t c h ~ ~ , ~ ~  dichos resul tados  pueden re -  
p resen ta r se  en todo e l  rango de tiempos por una l e y  d e l  t i p o  de l a  ( 4 1 ~ ~ ;  
10s r e su l t ados  experimentales pueden procesarse por e l  mismo mgtodo emple- 
ado pa ra  e l  c l o r u r o  (sec. 2.1.1), y 10s resul tados  obtenidos pa ra  k y 8 
e 
aparecen en l a s  t a b l a s  I V . 9  y I V . l O ;  para 8 s e  observa una dependencia 
e 
con E s i m i l a r  a 1  caso  d e l  c l o r u r o  ( f i g u r a  17) ,  mientras que la depen- 
dencia  con l a  temperatura e s  inversa :  e l  cubrimiento aumenta con T. En 
cuanto a k ,  s e  observa que t i e n d e  a disminuir  con e l  po tenc ia l ,  en t a n t o  
Figura  16. C in6 t i ca  de adsorciSn de HSO; ( 1  M) sobre  
p l a t i n o .  (4) 097 V; (-OX--) 0,6 V; t &-) 895 V. 
. . , . . . . . . . 
TABLA IV. 9 
CUBRIMIET?TOS DE E Q U I L I B R I O  - @A - H 2 S 0  J P t  
TABLA I V .  10  
CONSTANTES DE VELOCIDAD - k/minuto- 
r'igura 17. Be vs E para W~SOL+ 1 M. ( 0  7,52 
( X )  20°; (9) 30°. 
os1 :- 0 x g o o  ; B Y Y 
0 % Y 8 , "  B " 
3 . 6 9 12 t / s  
Figura 18. 8 vs t para  P t / H C 1 0 4  1 M. T = 20°. ( x )  0,5 V; 
que de su  dependencia con l a  tenpera tura  se  obtiene =.?a energia de ac t iva-  
ci6n de - -25 k~ .mol - l .  
S i  bien l a  s i m i l i t u d  c i n g t i c a  podria hacer suponer que e l  H S ~  se  
comporta en. forma s i m i l a r  a l a  d e l  c loruro ,  e l  a n d l i s i s  muestra que ese  no 
e s  e l  caso; por  una pa r t e ,  l a  dependencia de 0 con T indica  que debe s e r  
e 
n proceso eridot6rmic0, l o  c u a l  conduce a pensar que l a s  energlas  involu- 
cradas  en e l  proceso son bas tan te  d i s t i n t a s ;  por o t r o  lado,  la mayor ener- 
g i a  de ac t ivac i6n ,  junto a l a  menor velocidad de adsorcibn, sugieren tam- 
bi6n d i f e r e n c i a s  c ine t i cas .  Obviamente, l a  causa es tZ  en las d i fe renc ias  
e n t r e  ambos aniones, y deben sefialarse en primer lugar  l a s  d i s t i n t a s  in-  
t e racc iones  con e l  metal y -especialmente- con e l  agua; por  t r a t a r s e  de 
un o x o a n i h ,  con pos ib i l idad  de formar uniones hidregeno, e s  evidente que 
e s t a s  in teracciones  son mucho mSs f u e r t e s  que en e l  caso d e l  ~1- ,  y e s t a  
s e r i a  la p r i n c i p a l  causa de l a  dependencia inversa de 0 con T en e s t e  
e 
caso respec to  d e l  a n t e r i o r .  Es te  f a c t o r  tambi6n t endr la  in f luenc ia  en l a  
c i n g t i c a ,  como ya  ha s i d o  sefialado en e l  caso d e l   or^^^, y l a s  d i fe renc ias  
en e s t e  aspect0  tambisn e s t a r l a n  influenciadas por 10s d i s t i n t o s  tamafios 
de ambos aniones. 
Con respecto  a 1  pe rc lo ra to ,  si  bien no puede hacerse un es tudio  
c u a n t i t a t i v o  conf iable ,  a 1  menos con 10s metodos disponibles,  porque s e  
reduce a ~ 1 -  lentamenteZ9, pueden hacerse algunos ensayos. Los mismos 
muestran ( f i g u r a  18) que s e  adsorbe en una extensibn comparable a l a  d e l  
b i s u l f a t o ,  pero l a  c i n g t i c a  s e r i a  bas tante  d i fe ren te ;  s i n  embargo e l  tiem- 
po en que se alcanza  e l  cubrimiento de e q u i l i b r i o  es delmismo orden. Por 
o t r a  p a r t e ,  s e  observa que la dependencia de dicho va lo r  con e l  po tenc ia l  
e s  bas tan te  mds marcada en e s t e  caso. Estas observaciones l l e v a r l a n  a l a  
conclusi6n,  en primera i n s t a n c i a ,  de que l a  na tura leza  d e l  proceso e s  bas- 
t a n t e  d i s t i n t a  a l  caso d e l  ~ ~ 0 4 ,  y e l l o  podria e s t a r  vinculado con l a s  
d i s t i n t a s  e s t r u c t u r a s  de solvatac i6n de ambos a n i ~ n e s ~ ~ .  
4. Conclusiones 
i) La c i n s t i c a  de l a  adsorci6n de ~ 1 -  y H S O ~  sobre p l a t i n o  se descr ibe  con 
una l e y  de primer orden respec to  d e l  Srea l i b r e ;  en e l  primer caso e l  estu-  
d i o  d e l  orden respecto  de l a  concentracien muestra un comportamiento comple- 
j o y  resu l t ando  e l  mismo i g u a l  a 1 en e l  rango 10'~ M I c I M ,  y ten-  
diendo a 0 por debajo de lo- '  M. Este comportamiento puede expl icarse  a 
t r a v g s  de un mecanismo complejo en el  que intervienen l a  desorcidn d e l  
agua y l a  reconstrucci6n s u p e r f i c i a l .  
i i )  Las isotermas de adsorci6n d e l  C1-  corresponden a 1  t i p o  local izado ( l o  
que se confirma por l a  variaci6n de ent ropla  de adsorcidn hal lada)  y con 
in teracciones  de t i p o  repulsivo;  como s e  observa una pequeRa variaci6n de 
l a  e n t a l p l a  l i b r e  de adsorci'on con e l  potencial ,  l a s  mismas deben a t r i b u i r -  
s e  a fuerzas  e lec t ros tS t i cas .  Por o t r a  par te ,  s i n  embargo, l a  dependencia 
d e l  parsmetro de interacci'on y d e l  cubrimiento de saturaci6n con e l  poten- 
c i a 1  indican que en e s t e  caso no e s  ap l i cab le  l a  separacidn de l a  energla 
de adsorcidn en contribuciones independientes pa r t l cu la -pa r t i cu la  y p a r t i -  
cula-sus t ra to .  
i i i )  Por t r a t a r s e  de un proceso act ivado y exot6rmic0, debe s e r  considera- 
do como de quimisorci6n. Por o t r o  lado, l a s  energlas de adsorci6n son re-  
lat ivamente bajas ,  en comparaci6n con estimaciones t eSr icas  para adsorci6n 
de aniones sobre mercurio; e s t o  concuerda con un mecanismo complejo ya que 
e l  mismo implica para l a  e n t a l p i a  de adsorcicn un balance e n t r e  l a s  d i s t i n -  
t a s  contribuciones:  in teracciones  sustrato-i6n y sustrato-agua y recons-; 
t rucci6n s u p e r f i c i a l .  
i v )  Los cubrimientos de sa turacibn son dependientes d e l  potencia l ,  l o  cua l  
ind ica  que, a cada E, una f racci6n de 10s s i t i o s  s u p e r f i c i a l e s  e s  inacce- 
s i b l e  a 1  adsorbato. 
v) En e l  caso d e l  b i s u l f a t a ,  s i  bien hay s imi l i tud  c i n g t i c a  con e l  c loruro ,  
l a s  energlas  involucradas son bas tan te  d i s t i n t a s ,  l o  c u a l  es a t r i b u l b l e  a 
la  in teracci6n mag f u e r t e  d e l  primer0 con e l  agua. 
C A P I T U L O  V 
D E S A R R O L L O  D E  U N  M E T O D O  P A R A  L A  
D E T E R M I N A C I O N  D E L  G R A D 0  D E  
1. Generalidades 
En e s t e .  c a p l t u l o  s e  presenta  una v i a  a l t e r n a t i v a  para l a  medida 
d e l  grado de euhrimiento por aniones (8), que puede s e r  considerado un 
mgtodo potenciodin5mico a1 i g u a l  que e l  de l a  d i fe renc ia  de cargas ,  expli-  
cad0 en e l  c a p l t u l o  I1 y aplicado en e l  I V  para 10s es tudios  de adsorci6n 
de d iversos  aniones sobre p la t ino .  Aqu5 s e  inves t iga  la  pos ib i l idad de ob- 
t e n e r  8 a p a r t i r  de l a s  co r r i en tes  de pic0 con y s i n  aniones adsorbidos, 
haciendo un a n d l i s i s  t e b r i c o  en  base a l a  c inEt ica  de reacciones seudoca- 
p a c i t i v a s ,  l a  c u a l  e s  ya bas tan te  conocidd17* 134. 
2. AnSLisis Pe6rico 
Considgrese una reacci6n de e lec t rosorc ibn d e l  t i p o  
donde s e  ha u t i l i z a d o  e l  caso d e l  OH como ejemplo pero puede ser cualquier  
o t r a  que s e  a j u s t a  a l a s  mismas ecuaciones c ing t i cas .  Para una reaccign 
como l a  (1)  s e  apl ican  l a s  s igu ien tes  expresiones para  l a s  velocidades de 
l a s  reacciones d i r e c t a  e inversa ,  respectivamente ( s i n  cons iderar  adsorcibn 
de o t r a s  especies  )117s l 3  5: 
donde kl y k son l a s  constantes de velocidad respec t ivas ,  8 e s  e l  p a -  
- 1 0 
do de cubrimiento de MOH, B e s  e l  coef ic iente  de simetr'la, E = Ei+vt e l  
po tenc ia l  (a e s  l a  velocidad de ba r r ido) ,  t e l  tiempo, T l a  temperatura y 
F,R, y e t i enen  e l  s igni f icado usual .  Se ha supueszo que e x i s t e  una depen- 
dencia l i n e a l  de l a  energla l i b r e  de adsorciSn con 8 (condiciones de Tem- 
0 ' 
k in  65) s iendo f e l  f a c t o r  correspondiente y a e l  coe f i c i en te  de sime- 
0 0 
t r l a .  
Rajo l a s  condiciones sefialadas, l a  densidad de c o r r i e n t e  t o t a l  
r e s u l t a  s e r :  
donde S e s  l a  carga de una monocapa de MOH. Diversos tratamientos para 
e s t a  s i tuac i6n  s e  ha l l an  c i t ados  en l a  r e f .  136. 
S i  s e  supone ahora que l a  super f i c i e  d e l  e l ec t rodo  no e s t d  i n i -  
cialmente l i b r e  s i n o  cub ie r t a  en una c i e r t a  f racc ibn 8 por aniones (o 
cua lqu ie r  o t r a  especie)  que cumplan l a  condici6n de no produci r  t ransfe-  
r e n c i a  de carga n i  s e r  removidos durante e l b a r r i d o ,  pueden a p l i c a r s e  l a s  
m i s m a s  expresiones aaor5bieqdo (1 - 8 - 8 ) como e l  'area l i b r e  para l a  
0 
reacci'on (1 )  en l a  expresiijn de v S i  adem'ts s e  admite que t a l e s  especies 1 ' 
a fec tan  a 1  AG de adsorcibn de OH en una proporcibn afe  (donde a y f t i enen  
s ign i f i cado  s imi la r  a a y f 1, l a s tp res i5n  de i se  transforma en: 
F 
0 0 
En e s t e  t ratamiento s e  suponen, como s e  hace h a l ~ i t u a l m e n t e l ~ ~ ,  dos 
casos lzmite:  
i) cuas iequ i l ib r io ,  donde l a s  co r r i en tes  pa rc ia le s  en ( 3 )  son aproxima- 
damente igua les  y mucho mayores que l a  i t o t a l ;  y 
ii) totalmente i r r e v e r s i b l e ,  donde e l  tgrmino de l a  reaccibn d i r e c t a  
(correspondiente a v ) e s  mucho mayor que e l  de l a  inversa ,  que r e s u l t a  1 
despreciable.  
0bviamnte13: en experiencias de e s t e  t i p 0  e l  comportamiento r e a l  de un 
dado sis tema i r d  de un extremo a 1  o t r o  a 1  v a r i a r  v 134~135. A continuaci', 
s e  t r a t a n  ambos casos separadamente . 
2.1 Cuas iequi l ibr io  
En e s t e  caso, l a s  velocidades d i r e c t a  e inversa pueden igualarse :  
a p a r t i r  de l a  cua l  puede obtenerse l a  r e l ac i6n  e n t r e  8 y E: 0 
BFE 
- -  f e  - f e  
= K e  RT o o 1 
donde K = kl/k-l. 1 
Derivando 8 con respecto  a E a p a r t i r  de l a  ecuaci6n (51, supo- 
0 
niendo que K  1' fo, f y 9 son independientes de E, s e  obtiene l a  densidad 
de c o r r i e n t e  en funci2n de go: 
A p a r t i r  ae l a  condici6n de mdximo de l a  co r r i en te  (0 = di/dE),  con l a s  
ecuaciones (6) y (5)  s e  puede h a l l a r  e l  va lor  d e l  cubrimiento en dicho 
mdximo, 9 como 
P' 
con e l  c u a l  s e  obtienen e l  po tenc ia l  de pico:  
y l a  c o r r i e n t e  de pico: 
i 
Cuando i = 9 , e l  cubrimiento de rnedio p ico ,  , puede h a l l a r -  2 p/2 
se a p a r t i r  de ( 9 )  y (6) :  
a p a r t i r  d e l  cua l ,  con l a s  ecuaciones ( 5 )  y (81, s e  encuentran e l  poten- 
c i a 1  de medio p ico ,  E , y i a  d i fe renc ia  de .potencia1  de semipico, AE 
pi2  p/2 : 
donde x ='{I - 4/C8 + f ( 1  - 8)11"~. 
0 
Cuando 8=0, AEO depende solamente de f o  ( e l  supraindice O indi-  
. P/2 
ca  8 =0 ). En e s t e  caso , por l o  t a n t o ,  puede determinarse f midiendo E y 0 
E 
P 
p/2'  v e r i f i c a r s e  a t r av6s  de l a  ecuacien (9 ) ,  que deberia d a r  un valor  
razonable para S a t ravgs  de l a  pendiente de i vs. v. S i  s e  r e p i t e  e s t o  
P 
para d i f e r e n t e s  va lores  de 8 puede es tud ia r se  l a  razonabil idad d e l  modelo 
empleado. 
D e  l a  ecuaci6n (9 )  puede l l e g a r s e  a 
e = I -  [ - :" ( 1  + f o / r )  - fo/4 
P 
0 
I -l 
de donde, una vez conocido f , puede h a l l a r s e  8 a p a r t i r  d e l  cociente  de 
l a s  c o r r i e n t e s  de pico en  ausencia ( i O )  y en presencia ( i  ) de aniones. 
P P 
2.2 I r r e v e r s i b l e  
E l  caso totalmente i r r e v e r s i b l e  ha s ido  t r a t a d o  previamente en au- 
senc ia  de aniones y ba jo  condiciones de ~angmui r l  34* 36 . Bajo e s t a s  con- 
d ic iones  un grdf ico  de E en funci5n d e l  In v debe dar  una l5nea r e c t a  de 
P 
pendiente RT/BF135 . En t a l  caso, una solucian  exacta puede s e r  obtenida 
s 6 l o  bajo  condiciones de ~ a n g m u i r l ~ ~ m i e n t r a s  que en e l  caso  de Temkin sola-  
mente puede l l e g a r s e  a expresiones aproximadas l 3? 
La densidad de c o r r i e n t e  puede e s c r i b i r s e ,  con l a s  mismas suposi- 
c iones  que en e l  caso a n t e r i o r ,  como 
de donde, en p r inc ip io ,  puede obtenerse m a  re lac iSn  e n t r e  Boy E por 
in tegrac i5n : 
2.2.1 Condiciones de Langnuir 
S i  f = f = 0 l a  (14) puede i n t e g r a r s e  fzc i lmente ,  l legando a 
0 
Para h a l l a r  8 primeramente s e  a p l i c a  l a  condicidn de nbximo a la  (13) ,  
P 
l o  que l l e v a  a 
donde e l  suprafndice  L se r e f i e r e  a condiciones de Langmuir; para  8 = 0 ,  
(19 1 
L Con e s t o ,  s e  puede ob tene r  i : 
P 
Se puede obtener  E reemplazando (18) e n  ( I S ) ,  dando P 
L (obsgrvese que no depende de 0) ; conocido E se puede l l e g a r  a una ex- 
L P'  p res iSn  p a r a  E igualando i /2 de l a  (21)  con l a  ( 1 3 ) ,  y da P 12 
r 
P 
- 
L 
usando adem& l a  (15) podr ia  encontrarse 8 , pero s e  l l e g a  a 
p/2 
1 - 8  - 1 - 8 
L - 2 e 1 n [ 1 - 8  - 8 .  ] (24) 1 - 8 - 8  
P/ 2 pi2  
que e s  m a  ecuaci6n trascendente;  s i n  embargo, por inspecci6n de l a  (24) 
s e  ve que 
1 - 8 - 
- 
1 
L = constante: 1 - 0 - 8  1 - 8L,O 
p/2 ~ 1 2  
y en consecuencia 
Resolviendo- la  (24) por aproximaciones sucesivas para 8 = 0 resu l t av  
que 8Ls0 = 0,20701. 
P 12 
Introduciendo l a  ( 26 ) en (2 3 ) ,  se t i e n e  que 
L 
N6tese que AE depende solamente de B; s i  6 s t a  va le  0 ,s  entonces ' 
P 12 
A E ~  = 0,0751 V. . 
p i 2  
2.2.2 Condiciones de Tenkin 
Para  e s t e  caso m5s genera l ,  ~ u e d e  h a l l a r s e  l a  r e l ac i6n  e n t r e  E 
P 
y 8 a p a r t i r  d e l  d x i m  de l a  (13) ( ahoracon  f s 0 t f  1, dando P 0 
B F V  T 
t a f 8  + a f 8  
RTkl C l  + aofo ( 1  - 8 - O O P  
donde e l  suprazndice T i nd ica  condiciones de Temkin, Introduciendo (29) 
en (13) s e  l l e g a  a 
T 
T SBFV (1 - 8 - 8 ) i = 
P RT C1 + aofo ( 1  - 8 - eT)]  
P 
T Con l a s  ecuaciones (13 ) y (30) puede obtenerse ET en funci6n de 9 y 
T pi2  P 
T y con (31) y (291, AEPl2: 
Para ca lcu la r  8 habr la  que intograr l a  ecuaci6n (14) pa- 
p y OP/2 
r a  obtener l a  r e l ac i6n  genera l  e n t r e  E y 13; e s t o  e s  r e a l i z a b l e ,  per0 con- 
duce a 
klRT 
. - exp [ ?iT B FE - a o f o ( l  - 9 )  - afe  1 . (33) 
BFv 
T Con e s t a  expresiBn todavia puede h a l l a r s e ,  formalmente, 8 , introducien- 
P 
do l a  (291, con l o  c u a l  r e s u l t a  que : 
Aunque. l a  (34) e s  una ecuaciBn t rascendente ,  de la  que no se puede des- 
T p e j a r  Bp, un hecho i n t e r e s a n t e  que surge de e l l a  es que eT e s  indepen- 
TP d i e n t e  de f. Un resu l t ado  s i m i l a r  puede obtenerse para 0 combinando p/2 
(31) con (33);  en rea l idad ,  6 s t o  puede hacerse extensive a cualquier  fun- 
c i6n  g(e)  que represente  e l  e f e c t o  de e sobre e l  AG correspondiente a l a  
reacci8n ( I ) ,  con t a l  que g(8)  s e a  independiente de 0 y de E. De e s t e  re- 
0 
su l t ado  surge que i y AE son independientes de f (o  m S s  generalmente, P p/2 
Para poder avanzar m6s s e  hace necesario obtener expresiones ope- 
- "7 
1 1 
r a t i v a s  (aunque Sean aproximadas) de 8 y 6 Para e l l o  puede recur r i r -  
P ~ / 2 *  T 
s e  a r e s o l v e r  numgricamnte l a  ecuaci6n (34) y s u  s imi la r  para 8 0, a l -  p/2 
ternativarnente , i n t e g r a r  nume'ricamente l a  (13 ). Se p r e f i r i 8  u t i l i z a r  e s t e  
Gltimo camino ya que ademds permite v i s u a l i z a r  e l  comportamiento de un sis- 
tema que responda a la  (13) en presencia de aniones. Para ausencia de 6s- 
t o s  y a  e x i s t e n  tratamientos en l a  l i t e r a t ~ r a l ~ ~ j r  no ser'a r epe t ido  aqul. 
Para r e a l i z a r  e l  cdlculo  puede r e c u r r i r s e  alternativarnente a dos 
d t o d o s :  e l  de ~ u n ~ e - ~ u t t a ~ ~ ~ o  e l  de d i f e r e n c i a l  f i n i t a s 1 3 * ,  que e s  e l  a- 
p l icado en e s t e  t r aba jo ;  dicho $todo s e  basa en l a  aproximaci6n de l a  e- 
cuaci6n d i f e r e n c i a l  (13) a un cociente incremental:  
Es obvio, a p a r t i r  de l a  de f in ic i6n  de derivada, que para  va lores  suf ic ien-  
tenente  pequefios de A t ,  e l  cociente  de d i fe renc ias  s e  acerca a l a  deriva- 
da . 
E l  algoritmo de cd lcu lo  es como sigue:  
i )  Condiciones i n i c i a l e s :  
i i )  I t e rac icn :  para cada t ,  
Se almacenan eo; ~ e ~ / A t ;  
has ta  que 9 1 (usualmente go t .999). 
0 
i i i )  Se buscan A8 . .  (pico de c o r r i e n t e )  y de ah2 8 y E ; y con P P 
T T Se h izo  e l  c5lculo  para  e s t u d i a r  l a  dependencia de 8 y 8 con P p/2 
fo y 8; en l a s  f iguras  1-4 aparecen l a s  curvas de seudocapacidad ( i / v )  
para  d i s t i n t o s . v a l o r e s  de f y 8 (suponiendo a = B=0,5); s e  ha tomado f = O  
0 0 
ya que, como s e  ha v i s t o ,  no inf luye  en eT n i  en 8 T p/2 S i  se representa  T P 
1/8 en funcibn de f ( f i g u r a  5 )  s e  encuentra que e x i s t e  una zona aproxi- P 0 
madamente l i n e a l  para- -4 5 f 5 8,  cuya pendiente e s  independiente de 8; 
0 
puesto que 
puede dec i r se  que, en e l  rango especi f icado,  
1 1 
8 aofo 
P P 0 
De 10s datos obtenidos de l a  simulaciBn, 
de donde 
o b ien  
En cuanto a l a  dependencia con 8 ,  Bste Gltimo resu l t ado  sugiere  
un cornportamiento d e l  t i p 0  de l a  ecuaciBn (20),  l o  que s e  comprueba s i  s e  
T 
r ep resen ta  (1-8 )/8 vs. f para  d i s t i n t o s  va lores  de 8 ( f i g u r a  5 1, ya 
P 0 
que todas l a s  curvas coinciden, l o  c u a l  s i g n i f i c a  que 
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cu- 
- 8 -4 O 4 8 
T fo 
Figura 5. (-1 - 0 ) / 0  vs f para: (a)8 = 0; ( + )  0,2 
P 0 
independientemente de f . 
0 
En cuento a 1  cuhrimiento de medio pico,  s e  encuentra que (8 T,' )-'/2 
P/ 2 
e s  aproximadamente proportional a f . (siempre dent ro  d e l  rango -45f 58). 
0 0 
( f i g i r a  6) y se obtiene 
En l a  t a b l a  V.l se d e t a l l a n  10s valores obtenidos por simulaciGn, 
- 
para  d i s t i n t o s  f de eTsO e T s O ,  y A E ~ S O ;  y en  l a  t a b l a  V.2 s e  comparan 
0 ' ~ 1 2 '  P P 12  
10s dos primeros con 10s valores  obtenidos de l a s  expresiones (38) y (40).  
A p a r t i r  de l a  (301, s e  l l e g a  a 
y con l a  (39) r e s u l t a  
donde 
a = 
de manera que 8 puede obtenerse midiendo a s i  s e  conoce e l  product0 a f . 
0 0' 
y & s t e  puede obtenerse a p a r t i r  d e E  por simulaci'on o aproximando con 
P J ~  
l a s  ecuaciones (321, (38) y (40) h a s t a  encontrar  e l  va lo r  de a f que re-  
0 0 
produzca e l  r e su l t ado  experimental. 
TABLA V. 1 
PARAMETROS CALCULADOS POP, SIMULACIOl? (a 8 = 0) 
TABLA V. 2 
3. Szn tes i s  d e l  1~1Gtodo 
Para a p l i c a r  e s t e  &todo a casos p a r t i c u l a r e s  dehe p r ine ramnte  
s i t u a r s e  e l  comportamiento d e l  s is tema en alguno de 10s dos casos lzmite 
expuestos; para  e l l o  s e  e s t u d i a  l a  variaci6n de E0 con In v: s i  s e  mantie- 
P 
ne constante s e  t r a t a  d e l  caso de cuas iequ i l ib r io  (ecuaci'on (811, mientras 
que si hay una re l ac i6n  l i n e a l  (ecuaciones (29) y (38) ) cuya pendiente da 
un v a l o r  ffsicamente razonable de B s e  a p l i c a  e l  caso i r r eve r s ib le13?  N6- 
t e s e  que d s t e  'Gltimo es  e l  de uso mbs probable, ya que l a  necesidad de 
que 8 s e  rnantenga constante durante e l  barr ido  obliga-  a u t i l i z a r  veloei-  
dades relat ivamente a l t a s  . 
3.1 Caso de Cuas iequi l ibr io  
Los pasos a s e g u i r  son: 
i )  A p a r t i r  d e l  AEO s e  obtiene f resolviendo por algfin mgtodo 
? 12 0 ' 
n u d r i c o  l a  ecuaci'on (11).  
i i )  Conocido f 10s valores  de 8 pueden determinarse directamente 
0 ' 
a p a r t i r  de l a s  co r r i en tes  de p ico  usando l a  (12). 
i i i )  Como verificaci611, l a  pendiente de i0 vs. v (ecuaci6n ( 9 )  
P 
debe conducir a un v a l o r  razonable de S. 
3.2 Caso I r r e v e r s i b l e  
i )  Midiendo AEO s e  obtiene a f resolviendo nume'ricamente l a s  
p/2 0 0 
ecuaciones (321, (38) y (40). 
i i )  Teniendo a f y 8O de l a  (38) s e  obtiene b de l a  (44) y en- 
0 0  P 
tonces s e  puede c a l c u l a r  8 a p a r t i r  de l a s  i con l a  (42). 
P 
i i i )  A 1  i gua l  que en e l  caso a n t e r i o r ,  l a  pendiente d e l  g r6 f i co  
de i0 en funci6n de v debe dar  como resu l t ado ,  con l a  ecuaci6n 
P 
(30 1, un v a l o r  aceptable de S. 
4. Ver i f icac icn  de l a  Aplicabil idad d e l  MGtodo 
Una vez desa r ro l l ada  l a  t e o r z a  d e l  &todo, 6 s t e  fu6 apl icado,  co- 
mo prueba, a l  primer p i c 0  de l a  zona de electrosorci ' in  de oxfgeno en oro  
y p l a t i n o ;  aunque e s t o s  picos probablemente correspondan a procesos comple- 
jos135*136(es d e c i r ,  que Sean r e s u l t a n t e s  de r n 0  de un proceso),  s i  s u  
comportamiento puede ser representado,  b ien  que de una manera formal, por 
a l g u m  de 10s dos casos t r a t a d o s  (bssicamente, por l a  ecuaci6n ( 3 )  o por 
l a  (13 ) ) , 10s valores  de 8 calculados deben s e r  escencialmente correc tos  . 
El  mgtodo s e  a p l i c 6  a l a  adsorci6n de h i s u l f a t o  sobre oro  y de per- 
c l o r a t o  sobre oro y p la t ino .  Las condiciones experimentales para  e l  t raba-  
jo  en p l a t i n o  fueron como se d e t a l l a  en l a .  secci6n 111.3.1 y para  oro se- 
4.2 Resultados 
4.2.1 Caso de Bisul fa to  sobre Oro 
En l a  f i g u r a  7 s e  muestra una fami l i a  de voltamperogramas para es- 
t e  s is tema (v  = 0,2 v-s-') pa ra  d i s t i n t o s  tiempos de espera tad a un dado 
Ead. Las c a r a c t e r l s t i c a s  generales de e s t a s  curvas han s i d o  d e s c r i t a s  pre- 
viamente3' y 10s resul tados  presentes  en general  son coincidentes con 
10s ya reportados. Cuando se  representa  e l  po tenc ia l  de p ico  vs I n  v (figu- 
r a  8 )  se observa que en l a  zona de velocidades de tr&.ajo l a  pendiente va- 
r i a  lentamente, s iendo de - 0,07 V en e l  entorno de 0 , l  v,s'l. Para veloci-  
dades de e s e  orden o m6s bajas  podria a p l i c a r s e  e l  esquema de cuas iequ i l i -  
b r i o ,  y en e s t e  caso con l a  d i f e r e n c i a  de po tenc ia l  de semipico ( f igura  9 )  
y l a  (11) r e s u l t a  f o  = -0,6 ( v a l o r  cuyo signo i n d i c a r l a  l a  ex i s t enc ia  de 
fuerzas  a t r a c t i v a s  e n t r e  10s productos de l a  e lec t rosorc i6n de oxfgeno) ; 
10s 0 calculados  de e s t a  manera a b a j a  v se  representan en l a  f i g u r a  10, 
junto con 10s evaluados a p a r t i r  de l a  ecuaci6n II.11t observbdose  que l a  
coincidencia  e s  bas tan te  buena (debe hacerse n o t a r  que 10s 8 m6s a l t o s ,  de- 
b ido a l a  mala de f in ic i6n  d e l  primer p ico  en t a l e s  casos, deben tomarse 
con precauci6n 1. 
Para velocidades mSs a l t a s  deber la  u t i l i z a r s e  e l  caso i r r e v e r s i b l e ,  
y s i  s e  l o  a p l i c a  a v = 0,2 V . s - l  se encuentran 10s resu l t ados  de la f igu- 
r a  11, notsndose que l a  coincidencia desmejora, pero igulmente s e  reprodu- 
cen l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  genera les  de l a s  curvas. 
En base a 1  comportamiento de l a  c o r r i e n t e  de pico en funci6n de v 
( f igura  12)  puede evaluarse  la  carga de la  monocapa (S) en ausencia y pre- 
senc ia  de aniones. S i  s e  a p l i c a  e l  caso de c u a s i e q u i l i b r i o  s e  encuentra 
que S v a r l a  e n t r e  380 y 420 $ . ~ r n - ~  para 8 en t re0  y - 0,22, o sea  
un 10 %, l o  que podria r e f l e j a r  cambio en f , pero e s t o  no t e n d r l a  
0 
?siguiendo a F l o r i t  e t  a1.39*40 se han evaluado las cargas h a s t a  e l  punto 
i s o p o t e n c i a l  de 10s d i f e r e n t e s  voltamperogramas ( f igura  7).  
E/v 
Figura 7.Voltamperogramas para el sistema Au/H2S04 1 M. v=0,04 :?.s'l. 
Tiempos de espera (a E = 1,22 v): (11, 0; (21, 1; C3),  2; C41, 3; (5)  5 min. 
Figura 8. Potencia l  d e l  
primer p ico  de e l ec t ro -  
sorci6n de oxigeno en 
funciBn de v para e l  sis- 
tema A U / H S O ~ .  
(. ) Estacionario.  
( 9 )  4 '  de espera a 1,25 V. 
. Figura 9. Diferencia de po- 
t e n c i a 1  de semipico para e l  
mismo sistema.  
( % )  Estacionario.  
(a) 4 '  de espera a 1,25 V.  
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Figura 17. Corriente-  de p ico  para e l  
s i s t e n a  AU/HSO;. en funci6n de v. 
( X I  Estacionario.  
( 0 )  4'  de espera a 1,25 V. 
i n f luenc ia  s e r i a  en 10s r e su l t ados  obtenidos con l a  (12). Aplicando e l  caso 
i r r e v e r s i b l e  s e  l l e g a  a S = 29Q p~.crn-' en ausencia de aniones, y m a  va- 
r i a c i 6 n  s i m i l a r  a 1  caso  a n t e r i o r  en presencia de 10s mismos. 
4.2.2 Perc lora to  sobre Oro 
En l a  f i g u r a  13  aparecen 10s voltamperogramas para d i s t i n t o s  tiem- 
pos de espera,  y en l a  14 se  representa  E vs log  v, hallzndose m a  pendien- 
P 
t e  de 120 mV por d6cada a v > 0,03 V . s - l ,  i nd ica t iva  de un proceso i r r eve r -  
s i b l e ,  l o  c u a l  d i f i e r e  en alguna medida con e l  caso a n t e r i o r .  Por alguna 
razen,  l a  e lec t rosorc i6n de oxigeno e s  a lgo  mSs r e v e r s i b l e  en presencia de 
H S O ~  en e l  rango 0,03 v.s-' < v < 0 , l  V.s-l; n6tese que se es tzn  comparan- 
+ do soluciones  1 N ,  donde t a n t o  l a  concentraci6n de H como l a  de 10s res-  
pec t ivas  aniones e s  d i fe ren te ,  por l a  d i f e r e n t e  fuerza  y na tu ra leza  de 10s 
dos bcidos, ambas concentraciones son menores en e l  caso d e l  H2S04, y 6se 
podr ia  s e r  e l  origen de la diferencia .  Por o t r a  pa r t e ,  e l  AEO muestra una 
p/2 
dependencia con log  v ( f i g u r a  16); 6 s t e  e s  un r e su l t ado  que ciertamente 
complica e l  t ra tamiento ,  y que podrza deberse a que con e l  aumento de v co- 
mienzan a hacerse n o t a r  o t r o s  procesos ( e s  dec i r ,  que se  t r a t e  de un meca- 
nismo complejo cuyas d i f e r e n t e s  e tapas  dependen en forma d i f e r e n t e  con v )  
que l l e v a r i a n  a 1  increment0 de AEO Como de todas maneras se  
p/2 ObServad0* 
estSn u t i l i z a n d o  l a s  ecuaciones de manera formal, s e  us6 en e l  cblculo  un 
va lo r  "operacional" de fo, obtenido a p a r t i r  d e l  AEO correspondiente a 
p/2 
l a  velocidad de ba r r ido  usada en l a s  mediciones. La aceptabi l idad de e s t a  
suposici6n e s t a r s  determinada en d e f i n i t i v a  por la razonabil idad de 10s 
valores  de 8 encontrados. En l a  f i g u r a  17 s e  comparan 10s as5 obtenidos 
con aque l los  calculados a p a r t i r  de  l a s  cargas; puede verse que, a l c o n t r a r i o  
que en l a  f i g u r a  11, hay d i fe renc ias ,  aunque l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  genera- 
l e s  coinciden (v6ase s i n  embargo, e l  c6lculo  de 10s r mbs ade lan te ) .  
D e l  grdf ico  de i0 vs v ( f igura  151, junto con 10s f operaciona- 
P 0 
les y l a  (301, r e s u l t a  un iinico va lo r  de S = 233 (recuerdese que 
T 8 v a r i a  tambie'n con v a 1  hace r lo  f ecuaciones (34) y (38)).  Se rnidie- 
P 0 ) 
ron tambi6n i p AEp/2 en funci6n de l a  velocidad de ba r r ido  en presen- 
c i a  de aniones ( f iguras  15  y 161, s i n  que s e  observaran cambios s ign i f i ca -  
t i v o s  de f operacional  con 8.  
0 
Figura 13. Voltamperogramas para el sistema AU/C~O; . v = 0,2 V,S-'. 
(---- ) Estacionario. (-****..) 1' a 1,2 V. (-1 2' ; (?-I 6' 
Figura 14. Potencia l  d e l  prime] 
pic0 vs v para  A U / C ~ O ;  . 
(X ) Estacionario.  
( 0  ) Luego de 6 '  de espera 
a 1,30 V. 
Figura 15. Corriente de 
v ico  en funci6n de v para 
e l  mismo s i s t e n a .  
( 0 ) Estacionario.  
, ( - 0 )  6' de espera a 1,3  V. 
Figura 16. Potencia l  de semipico en funcion de 
v para  e l  sistema A U / C ~ O ~ .  
2 4 6 t /min 
Figura 17. Grado de cubrimiento calculado se- 
gGn l a s  cargas ( a  ) y l a s  c o r r i e n t e s  de p i c o  ( X  1. 
Au/HC104 1 M. E = 1,25 V. v = 0,2 v.s". 
4.2.3 Caso de Berclorato sobre P la t ino  
Aunque en este caso, como ya se d i j o ,  10s resul tados  pueden no s e r  
d e l  todo seguros, de cualquier  manera l a  comparaci6n r e s u l t a  de alguna u- 
t i l i d a d .  Se ha u t i l i z a d o  aqu? e l  primer pico de l a  zona de e lec t rosorc i6n 
de oxigeno COAL, en l a  no tac i in  de Conway y co l .  37)  d e l  voltamperograma, 
cuyas c a r a c t e r i s t i c a s ,  por o t r a  pa r t e ,  son ya conocidas4 s1 l 7  s1 37.  
E l  g rd f i co  de E0 vs log  v ( f igura  18) muestra que has ta  0,2 V.S" 
P 
no hay var iac ien  y luego aparece una tendencia a 1  incremento; e l  proceso 
puede tomarse, s i  se  t r a b a j a  a velocidades de barr ido  moderadas, como de 
cuas iequ i l ib r io ,  como s e  ha v i s t o  a n t e ~ i o r m e n t e ~ ~ .  A 1  i g u a l  que e l  caso 
a n t e r i o r ,  e l  AEO ( f igura  19) muestra cambios con l a  velocidad por en- 
~ ( 2  
cima de 0,2 V.s '  ; a p a r t i r  de e s t e  g r s f i c o  s e  h a l l a  f = 0,49, e l  cua l  in- 
0 
d i c a  un l i g e r o  apartamiento de l a s  condiciones de Langmuir, en acuerdo con 
resu l t ados  previos43.  
La representaci6n de i vs v ( f i g .  20) da una r e c t a  t a n t o  en ausen- 
P 
c i a  como en presencia de aniones adsorbidos (0 = 0,13); usando e l  r e s u l t a -  
do de f mencionado, se  h a l l a  en ambos casos S = 110 ~C.cm'~,  y consideran- 
0 
do e l  f a c t o r  de rugosidad r e s u l t a  s e r  S = 50 ~ C . c m - ~ ,  que e s t S  en razona- 
b l e  acuerdo con e l  ha l lado por ~ o n w a ~ ~ ~  para e l  s is tema Pt/H2S04 0,5 M. 
Por o t r a  p a r t e  e s t o s  resul tados  indican que f no depende de 0 .  
0 
Los va lo res  de 0 calculados en base a l a s  cargas y a l a s  i s e  com- 
P 
paran en la  f i g u r a  21. Aunque l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  generales de l a s  curvas 
son coincidentes ,  e l  acuerdo no e s  bueno, hal lsndose que d i f i e r e n  en un 
f a c t o r  de aproximadamente 2; l a  razSn de e s t a  d i fe renc ia ,  como se d i scu te  
&s adelante ,  e s t a rPa  en l a  e s t r u c t u r a  s u p e r f i c i a l  que corresponderia se- 
gGn ~ o n w a ~ ~ ~  a e s t e  proceso, aunque debe hacerse n o t a r  que l a  def in ic i6n  
d e l  primer p ico  en e s t e  caso no es muy buena, l o  c u a l  podrza i n f l u i r  en 
l a s  d i f e r e n c i a s  ha l ladas .  
En c w n t o  a 10s picos  que s e  desarro l lan  en l a  zona de e l e c t r o s o r ~  
c i6n de hidrSgeno, debido a que se ha l l an  fuertemente solapados, y varian 
de d i s t i n t a  manera con l a  adsorc i in  de aniones (ver  f i g .  I V .  5 y r e f  . 3 8 )  
no r e s u l t a n  a p l i c a b l e s  para e s t e  t ratamiento.  
Figura 18. Dependencia d e l  po tenc ia l  
d e l  primer p ico  con v; ( 0 )  Estacio-  
n a r i o ;  ( A )  8'0,13. 
Figura 19. Diferencia de po tenc ia l  de medio 
p ic0  en funci6n de v. 
Figura 2 0 .  Corr iente  de p ico  en funci6n de l a  
velocidad para:  ( Y )  B =  0 ;  ( 0 )  8 = 0,13. 
Figura 21. Cubrimientos en P ~ / c ~ o -  1 M ,  E = 0,70 V; 
( 0 1 calculados por integraciGn, ( X I  con i . 
P 
4.3 DiscusiGn 
Tal  como e s  generalmente aceptado en l a  l i t e r a t u r a 3 8 * 9 7 ,  se  par- 
t e  de admit i r  que 10s e fec tos  de bloqueo son debidos a l a  presencia de 
aniones adsorbidos durante l a  espera a potencia l  constante en l a  regidn 
de doble capa. Siendo a s ? ,  l a  disminuci6n de l a  c o r r i e n t e  y -por ende- 
de l a  carga perni te  deteyminar e l  grado de cubrimiento a t r av6s  d e l  m6to- 
do presentado aqui  o d e l  u t i l i z a d o  en e l  cap2tulo a n t e r i o r .  Ambos, s i n  
embargo, presentan algunas d i f i c u l t a d e s  en e l  a n g l i s i s  y en l a s  suposi- 
c iones  en que se  basan, l a s  c u a l t s  se .d i scu ten  a continuacibn. 
La primera cuest idn e s  l a  va l idez  de l a  suposici6n de que l a  
s u p e r f i c i e  se  h a l l a  l i b r e  de aniones durante l o s ' b a r r i d o s  es tac ionar ios .  
E s  ~ a b i d o ~ ~  que, a ik  a a l t a s  velocidades de barr ido ,  para las cuales 10s 
aniones no tendr ian ,  en p r inc ip io ,  tiempo de adsarberse,  l a  respues ta  en 
c o r r i e n t e  muestra una dependencia con l a  na tura leza  d e l  anidn; s i n  embar- 
go, la carga de l a  rnonocapa para especies  d e l  t i p o  "MeO" son s imi la res .  
Por e s t a  raz6n puede pos tu la r se  que, en e s t a s  condiciones, la i n f luenc ia  
de 10s aniones en l a  fomna de l a  respues ta  voltamperom6trica se  debe a 
a lgh  e f e c t o  c in6 t i co  d i s t i n t o  d e l  e fec to  de bloqueo por cubrimiento de 
la  superf  i c i e .  
Otro punto e s  l a  u t i l i z a c i b n  de l a  ecuaci6n (11.11). Como ya se  
mencionara (sec. 1.2 .3 ,  cap. 111, uno de 10s problemas e s  la  determina- 
cibn de l a  carga de l a  capa completa de una especie de dxido s u p e r f i c i a l ,  
generalmente MeO, para metales que no electrosorben Stomos de hidr6geno 
(como e l  oro).  Asimisno, e l  cubrimiento de aniones calculado dependerg, 
si  no s e  introducen suposiciones adic ionales ,  de a cua l  especie  d e l  6xi- 
do s e  l e  at r ibuye l a  disminuci6n de carga. En e fec to ,  s i  s e  acepta que 
deben e x i s t i r  por l o  menos dos especies  s u p e r f i c i a l e s ,  s e g b  
He (OH lad 
l a  carga t e d r i c a  para una monocapa de Me(OHIad s e r S  l a  mitad de l a  reque- 
r i d a  para  m a  de MeOad; como en muchos casos l a  disminucidn de carga se  
d e s a r r o l l a  en l a  regi6n de po tenc ia les  que corresponderia a 1  Me(0H) 38,137 
gvar ia rS  en un f a c t o r  2 s i  s e  l o  c a l c u l a  con l a  carga  d e l  MeOH o con ad  
l a  d e l  I-leOad. Lo que s e  observa experimentalmente, para  e l  ca so  de oxo- 
aniones sobre  p l a t i n o ,  e s  que 10s cubrimientos ca lcu lados  con l a  carga  
de  Me0 coinciden razonablemente con 10s determinados po r  o t r o s  mGtodos, 
como rad io t r azadores  y c o r r i ~ i e n t o s  i s o e l 6 c t r i c o s  38 . ~ s t o  impone al-  
gunas dudas sobre l a  e x i s t e n c i a  de m a  monocapa completa de PtOH; ob- 
s6rvese  que Fara que ambos c5 lcu los  coincidan debe r l a  acep ta r se  que 10s 
aniones  bloquean e l  doble de s i t i o s  para  e l  l'PtOHr1 que para  e l  'TtO1', 
l o  c u a l  en c i e r t a  fo rma-se r i a  c o n t r a d i c t o r i o  ya  que, en e s t e  esquena, 
t a n t o  l a  monocapa de PtOfi como l a  de  PtO aceptan e l  mismo n ihe ro  de si-  
t i o s  s u p e r f i c i a l e s  r . s i n  embargo, en e l  caso de l o s  i ones  ha logenwo 
s ' 38 p a r e c e r l a  h a l l a r s e  concordancia cuando s e  u t i l i z a  l a  carga  de "PtOH1l 
Es t a  cont rad icc i6n  p ~ d r i a  superarse  s i  s e  admite que e l  "PtOH" e s  en 
r e a l i d a d  una e spec i e  con z=2 y m a  e s t r u c t u r a  s u p e r f i c i a l  d i s t i n t a ,  t a l  
que s e  e s t a b i l i z a  para  r /2.  
S 
Por o t r a  p a r t e ,  e l  mstodo propuesto a q u i  tampoco e s t 6  l i b r e  de 
d i f i c u l t a d e s  en s u  in t e rp re t ac i6n .  Es t a s  provienen,  pop un l ado ,  d e l  e s -  
quema c i n 6 t i c o  propuesto para  e l  pr imer p ico ,  que e s  necesariamente sen- 
c i l l o  dado que con o t r o s  esquemas l a s  ecuaciones s e r l a n  inmanejables.  
Sin embargo, en favor  d e l  metodo e s t s  e l  hecho de que l a  representac i6n  
c i n g t i c a  debe t e n e r  propiedades de f in idas  en ma s e r i e  de parsmetros ex- 
per imenta les ,  como s e r  dE /d ln  v, d i  /dv, e t c .  Por o t r o  lado ,  10s grados 
P P 
de cubrimiento obtenidos e s t &  r e f e r i d o s  a1 v a l o r  de l a  carga de l a  mo- 
nocapa r e s u l t a n t e  d e l  propio  a n 6 l i s i s  c inGtico,  que v a r f a  p a r a  10s d i s -  
t i n t o s  casos e s tud iados  (vease t a b l a  V . 3 ) ,  y pa ra  supe ra r  e s t e  inconve- 
n i e n t e  (y c a l c u l a r  las  concentraciones s u p e r f i c i a l e s )  e s  necesa r io  co- 
nocer  e l  n h e r o  de s i t i o s  bloqueados p o r  cada anibn.  
Para  hacer  m a  comparaci6n m6s p r e c i s a  e n t r e  10s dos mgtodos s e  
r equ ie ren  l a s  concentraciones s u p e r f i c i d e s ,  l a s  que pueden s e r  ob ten i -  
das ,  t en iendo en cuenta  l a s  cons iderac iones  precedentes ,  s e g h  : 
a )  p a r a  10s 9 obtenidos po r  i n t eg rac ibn  de l a s  cargas ,  tomando 
- rs - QMeo/2F ; Y 
b) p a r a  e l  mgtodo propuesto,  si se observan las cargas  de l a s  monocapas 
obten idas  de l a  d i  /dv (vgase Tabla V. 3) ,  es razonable  suponer z=1 y en- 
P 
tonces  r =S/F. Los r e s u l t a d o s  s e  reiinen en l a  tabla V. 4, y en l a s  f i g u r a s  S 
TABLA V.  3 
I 
t-' 
w 
0, 
I 
(a)  - Corregidos por  rugosidad;  10s f a c t o r e s  de rugosidad son: 
Parsmetros r e s u l t a n t e s  d e l  a n i l l i s i s  d e l  p i c o  de c o r r i e n t e  
f r , ~ u  = 196; f r Y p t  = 2,1 
( b )  - Suponiendo que e l  proceso  e s  r e v e r s i b l e . ( v < ~ ,  1 V.S-I). 
( c )  - Dentro d e l  rango de velocidades de t r a b a j o ,  
QEorr(a 
(p~ . cm-2 )  
440 
I !  
44 0 
44 0 
QO 
(p~ . cm-2 )  
670 
4 I 
6 50 
- 
S ( a )  
c o r r  
( p ~ . c m - 2 )  
180 
240b 
146 
50 
f 
-0 ,6  
- 
0,49 
s 
(PC. cm-2) 
28 6 
380b 
233 
110 
Sistema 
H2 So4 /Au 
HC104/Au 
HClO,/Pt 
(aE / a ln  v ) ~ , ~ , ~  V,s-l P 
(V 
0,32 
0,12 
r e v e r s i b l e C  
TABLA V.4 
COMPAXACION DE r SEGUN AMBOS METODOS 
Sis tema  A U / C ~ O ;  
S i s  tema Au /HSO; 
Sis tema  P ~ / c ~ o ;  
t /min 
0 ,33  
1 
4 
8 
- 
' i n t  r i n t  Omol. cm-2 'cal real /TO- Omol. cm-2 
0,050 1 , l O  0,036 0,89 
0,12 2,70 0,088 2,19 
0,29 6,60 0,22 5,47 
0,37 8914 0,32 7,95 
P 
t /min 
1 
2 
3 
4 
. 5  
6 
7 
8 
9 
10 
11 
< 
' i n t  r i n t  110-I Omol. cm-2 'cal real Omol. cm-2 
0 ,03  0,68 0,075 0,34 
0 ,05 1 ,14 0 ,13 0,67 
0 ,06 .1,36 0,19 0,98 
0,lO 2,16 0,28 1 ,45 
0,12 2,74 0,34 1 ,76 
0,16 3,65 0,37 1 ,89  
0,17 3,88 0,40 2,07 
0 ,18 4 ,11 0,42 2 ,18 
0,19 4,35 0 ,44 2 ,28 
0,20 4,56 0 ,45 2 ,33  
0,20 4,56 0,455 2,36 
22 a 24 s e  10s compara para 10s t r e s  s is temas considerados. Se aprec ia  
que l a s  concentraciones s u p e r f i c i a l e s  de aniones sobre oro muestran en 
genera l  buena concordancia. 
Por o t r a  p a r t e ,  s e  observa para e l  caso de HSO;/AU que - e l  va lor  
de l a  carga de l a  nonocapa (Ta3la V . 3 )  i n d i c a r l a  que e l  proceso asociado 
a 1  primer p ic0  s e r l a  
+ Au + H20 = AuOHad + H + e , 
cuya carga t e 6 r i c a  s e r l a  220 yC. cm-2 ,n ien t ras  que e l  mismo resu l t ado  para 
C~O; /AU l l e v a r l a  a 1  s igu ien te  proceso s u p e r f i c i a l :  
+ Au + Hz0 = A U ~ ~ O H ) ~ ~  + H + e , 
con m a  carga t e 6 r i c a  de 110 v ~ . c m - ~ .  Esta d i fe renc ia  de mecanismos pue- 
de ayudar en p a r t e  a comprender porque l a  c i n g t i c a  que describe e l  p r i -  
mer p ico  e s  mSs sens ib le  a l a  velocidad de barr ido  y su i r r e v e r s i b i l i d a d  
s e  hace aparente a velocidades de barr ido  menores con perc lora to .  Posi- 
blemente l a  e s t a b i l i d a d  d e l  Au2(0H) no sea  demasiado grande y conduzca 
a 1  AuOH por un mecanismo de intercambio de posiciones ("place exchange"), 
que r e s u l t a  favorecido en presencia  de b i s u l f a t o .  
Para e l  caso de p l a t i n o  en medio pe rc l6 r i co  10s valores  calcula-  
dos a p a r t i r  de l a s  co r r i en tes  de p ico  d i f i e r e n  de 10s obtenidos por in-  
4 3 tegraci6n.  De acuerdo con 10s conceptos expuestos por Conway y col .  , 
10s primeros e s t ad ios  de l a  formaci6n de 6xidos s u p e r f i c i a l e s  en p l a t i n o  
e s t a r i a n  representados por 
con S = 55 $. ~ m - ~ s e ~ u i d a  de 
to ta l i zando  m a  carga de 110 v ~ . c r n - ~ .  Estas reacciones s e r h n  responsa- 
b l e s  de 10s dos primeros p icos  an6dicos; l a s  especies  Pt4(0H) y Pt2(0H) 
corresponden a d i s t i n t a s  e s t r u c t u r a s  s u p e r f i c i a l e s  (v6ase r e f .  4 3  para un 
esquema). Estos procesos e s t a r l a n  seguidos de 
Pt2(OH) + H20 = PtOH + H+ + e 
con e l  cua l  s e  conpletarza l a  carga de l a  monocapa de PtOH en sen t ido  
convencional, de 220 PC. cm-2. 
Figura 22. Concentraciones 
s u p e r f i c i a l e s  ca lcu ladas  por: 
( 0 ) IntegraciBn.  
( X I  Cor r i en t e s  de pico.  
S i s t e n a  AU/HSO;. 
- :  
I 
t 
I 
I 
6 1 
? i 
5 I 
. I  I -  
- , Idem para  e l  
S' 4 -  i ::EE2:;/clo, 
o i 
I 
I !  
0 i 
- 
i 
I 
1 
4 Zj 1 
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f 
2 4 6 8 t/min 
Figura 24. Concentraciones s u p e r f i c i a l e s  para e l  
sistema P ~ / c ~ o ;  calculadas  por: ( 8 1 in tegra-  
ciSn ; CX ) cor r i en tes .  
Asimismo e s t 6  c l a r o ,  por l a s  coincidencias e n t r e  d i s t i n t o s  mgto- 
dos apuntadas anter iornente ,  que 10s oxoaniones producen un e fec to  de 
bloqueo para  todas l a s  especies"Pt0H" cualquiera sea  s u  e s t r u c t u r a  su- 
p e r f i c i a l .  En e s t e  sen t ido ,  e s t e  a n d l i s i s  c inEt ico  coincide con e l  
propuesto por Conway 4 3  en e l  sen t ido  que e l  primer ~ i c o t i e n e  una carga 
de a l rededor  de 55 ~ C . c r n - ~ ;  s i  s e  acepta entonces l a  e s t r u c t u r a  Pt4(0H) 
pa ra  e l  primer p ic0  en p l a t i n o  e s  16gico que e l  e f e c t o  de 10s aniones 
no se  manif ies te  enteranente ya  que muchos pueden s i t u a r s e  en posiciones 
t a l e s  que no bloqueen l a  formaci6n d e l  Pt4(0H). Por e s t a s  razones l a  
concentraci6n s u p e r f i c i a l  obtenida en base a l a s  co r r i en tes  r e s u l t a r i a  
menor, como realmente s e  observa de l a  t a b l a  V.4; m 5 s  a%, e l  hecho de 
que l a  r e l ac i6n  con 10s valores  obtenidos por in tegrac i6n sea  de 1 a 2 
l l e v a  a pensar que e l  Pt4(0H) involucra l a  mitad de 10s s i t i o s  de adsor- 
ci6n de aniones. Ademss, 10s que no ocupen s i t i o s  de Pt4(0H) manifesta- 
rdn s u  presencia inhibiendo Pt2(0H) y a potencia les  mayores, PtOH, en 
menor proporci'on. En base a e s t a s  consideraciones puede dec i r se  que es-  
~ O S  r e su l t ados  aportan f u e r t e s  evidencias en favor  d e l  mecanismo pro- 
pues to  por Conway. 
Un a n 6 l i s i s  completo de e s t e  caso deberia hacerse deconvolucio- 
nando l a  c o r r i e n t e  para 10s picos  OA1,0A2 y OA3 y aplic5ndoles l a s  ecua- 
ciones deducidas aqui.  Sin embargo e s t e  procedimiento e s  complejo y bas- 
t a n t e  especula t ivo ,  ya que e s  muy d i f i c u l t o s o  separa r  10s picos  con pre- 
c i s i 6 n  razonable como para encarar  un cZlculo cuan t i t a t ivo .  
5. Conclusiones 
Se encuentra que e l  d t o d o  propuesto e s u l t a  adecuado para e l  c s l -  
cu lo  de concentraciones s u p e r f i c i a l e s ,  aunque debe tenerse  en cuenta e l  
comportamiento c i n g t i c o  de l a  reacci6n de e lec t rosorc i6n u t i l i z a d a  en l a  
medida. Por o t r a  pa r t e ,  e l  cdlculo  a t r avgs  de l a s  cargas tambign puede 
s e r  afectado,  en alguna extensi'on, por dicho comportamiento. En e l  caso 
d e l  p l a t i n o ,  l a  apl icac i6n d e l  mgtodo propuesto conduce a evidencias en 
favor d e l  mecanismo de Conway.para l a  elec t rosorc i6n de oxigeno. 
Del presente e s tud io  de 10s mgtodos para evaluar  concentraciones 
s u p e r f i c i a l e s  surge que, a h  para un mismo mgtodo experimental,  s e  pueden 
obtener d i s t i n t o s  resul tados ,  y Estos a s u  vez dependen d e l  conocimiento 
de l a s  reacciones electroquimicas involucradas en l a  determinaci6n. Esto 
p lantea  l a  conveniencia de u t i l i z a r  mSs de m a  tgcnica  experimental, es -  
pecialmente cuando e s  de i n t e r g s  obtener va lores  absolutos de l a s  concen- 
t r ac iones  s u p e r f i c i a l e s ;  s i  s e  t r a t a  de valores  relatives, s i n  embargo, 
e s t o  puede sos layarse ,  ya que s e  observa que l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  genera- 
l e s  s e  reproducen en 10s d i s t i n t o s  mgtodos. 
Addendum 
Un t r a b a j o  recientemente publicado de M. P. Soriaga y A. T. Hubbard 
(J. Elect roanal .  Chem., 167(1984)79) apor ta  evidencias en favor  de l a  ne- 
cesidad de comparar d i s t i n t a s  t scn icas .  Estos autores  invest igan l a  adsor- 
ci6n de compuestos aromdticos sobre p la t ino ,  comparando resu l t ados  obte- 
nidos mediante culombimetria en celda de capa delgada con o t r o s  previos 
usando oxidaci6n an6dica y disminuci6n de carga en l a  zona de e l ec t rosor -  
c i6n  de hidr6gen0, y encuentran que c a r a c t e r l s t i c a s  s i g n i f i c a t i v a s  d e l  pro- 
ceso no eran  detectadas (o  a l o  sumo en l imitada extensi6n) por 10s dos i i l -  
timos mgtodos. Esto & sure dudas sobre l a  tdcnica  generalmente aplicada,  
para e l  caso de aniones, de medir d i fe renc ias  de carga de e lec t rosorc i6n 
de oxlgeno; per0 debe no ta r se  que, de 10s inconvenientes sefialados por 
Soriaga y Hubbard, 10s miSs importantes provienen de l a  na tu ra leza  de l a s  
molSculas orgznicas es tudiadas  y son inex i s t en tes  s i  s e  t r a b a j a  con anio- 
nes  inorgSnicos. 
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